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absorbidaparasolucionesenacetonitrilodeReͲpz(N2,z)y2ͲHBP(aire,
z). 130
Figura6.3.Amplitudde lasseñalesfotoacústicascomofunciónde lafluenciadel
láserpara soluciones en acetonitrilodeReͲpyr (N2,z;O2,z) y 2ͲHBP
(aire,z).LassolucionesdeReͲpyry2ͲHBPseigualarondentrodeun2%
alaabsorbanciaa355nm. 130
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Figura6.4.EspectrosdeabsorcióndeloscomplejosdeRe(I)yligandosasociados
enCH3CN229 135
Figura7.1.a.ComplejodeRe(I)Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)],b.ComplejodeRe(I)
[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ 138
Figura7.2.EstructuratridimensionaldeHSA.Seindicanlostresdominios(IyIIde
colorpúrpurayIIIdecolorazul)queformanlamoléculayalgunosdelos
sitiosdeunióndeligandos.253,262 140
Figura 7.3. a. Espectros de emisión de fluorescencia para BSA en ausencia y
presencia de [ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ. Las concentraciones de las especies
fueron cproteína=1,5 x10Ͳ6M y c[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ= (0,0.16,0.33,0.49,0.82,
1.14, 1.52, 2.3, 3, 4.5, 6, 7.5) x10Ͳ6 M, (AͲL) respectivamente; buffer
fosfatospH=7,4;Tº=298K,ʄexc.=280nm,ʄem.BSA=344nm; lasranuras
(slits)deexcitación yemisión fueron4nm.b.Espectrosdeemisiónde
fluorescencia deHSA en ausencia y presencia de [ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ; las
condicionesexperimentalesfueronlasmismasqueena;ʄem.HSA=337nm.
c.EspectrosdeemisióndefluorescenciaparaBSAenausenciaypresencia
de [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]. Las concentraciones de las especies
fueroncproteína=1,5x10Ͳ6Myc[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]=(0,0.16,0.33,0.49,
0.82, 1.14, 1.52, 2.3, 3, 4.5, 6) x10Ͳ6M, (AͲK) respectivamente; buffer
fosfatospH=7,4;Tº=298K,ʄexc.=280nm,ʄem.BSA=343nm; lasranuras
(slits)deexcitación yemisión fueron4nm.d.Espectrosdeemisiónde
fluorescencia de HSA en ausencia y presencia de
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]; las condiciones experimentales fueron las
mismasqueenc;ʄem.HSA=336nm. 148
Figura 7.4. Gráfico de intensidad de fluorescencia relativa de albúmina sérica
(F/F0) vs [ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ/[albúmina]. a. ʄexc. = 280 nm: BSAͲ
[ClRe(CO)3(BCS)]
2Ͳ, () yHSAͲ[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ, (z); b. ʄexc. = 295 nm:
BSAͲ[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ,()yHSAͲ[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ,(z);bufferfosfatos
pH=7,4.T=298K 149
Figura 7.5. Gráfico de intensidad de fluorescencia relativa de albúmina sérica
(F/F0)vs [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]/[albúmina].a. ʄexc.=280nm:BSAͲ
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], ()yHSAͲ[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], (z);
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b. ʄexc. = 295 nm: BSAͲ[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], () y HSAͲ
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)],(z);bufferfosfatospH=7,4.T=298K 149
Figura 7.6. a. Gráfico de intensidad de fluorescencia relativa de BSA (F/F0) vs
[ClRe(CO)3(BCS)]
2Ͳ/[BSA];ʄexc.=280nm,()yʄexc.=295nm,(z);buffer
fosfatos pH=7,4;T=298K.b.Gráficode intensidadde fluorescencia
relativadeBSA(F/F0)vsBu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]/[BSA];ʄexc.=280nm,
()yʄexc.=295nm,(z);bufferfosfatospH=7,4;T=298K 150
Figura 7.7. a. Gráfico de 1/ȴF vs 1/[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ para los sistemas BSAͲ
[ClRe(CO)3(BCS)]
2Ͳ,()yHSAͲ[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ(S).Lasconcentraciones
de los complejos variaron desde 0 a 6.04 x10Ͳ6M; T = 298 K, buffer
fosfatos pH = 7,4; ʄexc. = 280 nm. b. Gráfico de 1/ȴF vs
1/[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] para los sistemas
BSA[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], () y HSAͲ[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]
(z).Lasconcentracionesde loscomplejosvariarondesde0a6.04x10Ͳ6
M;T=298K,bufferfosfatospH=7,4;ʄexc.=280nm. 151
Figura 7.8. a. Gráfico de 1/ȴF vs 1/[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ para el sistema BSAͲ
[ClRe(CO)3(BCS)]
2Ͳ a tres diferentes temperaturas. La concentración de
[ClRe(CO)3(BCS)]
2Ͳvariódesde0hasta6.04x10Ͳ6M;bufferfosfatospH=
7,4; ʄexc. = 280 nm. b. Gráfico de 1/ȴF vs 1/[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ para el
sistemaHSAͲ[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳadiferentestemperaturas;lascondiciones
experimentalesfueronlasmismasqueena. 152
Figura 7.9. a.Gráfico de 1/ȴF vs 1/[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] para el sistema
BSAͲ[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] a tres diferentes temperaturas. La
concentración de [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] varió desde 0 hasta 6.04
x10Ͳ6M;buffer fosfatospH=7,4; ʄexc.=280nm.b.Gráficode1/ȴFvs
1/[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] para el sistema HSAͲ
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] a diferentes temperaturas; las condiciones
experimentalesfueronlasmismasqueena. 152
Figura7.10.RepresentacióndeVan’tHoff.a.SistemaBSAͲ[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ.b.
SistemaHSAͲ[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ. 153
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Figura 7.11. Representación de Van’t Hoff. a. Sistema BSAͲ
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)].b.SistemaHSAͲͲ[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)].
 154
Figura 7.12. Representación de un proceso de asociación proteínaͲligando.
Modelotermodinámicohipotético.269 155
Figura7.13.Solapamientodelosespectrosdeemisiónyabsorciónparaelsistema
AlbúminaͲ[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ.a.EspectrodeemisiónparaBSA,CBSA=1,5
x10Ͳ6M(líneaazul);yespectrodeabsorciónpara[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ,CRe(I)
=1,5x10Ͳ6M (líneanegra);T=298K,buffer fosfatospH=7,4;ʄexc=
280nm.b.EspectrodeemisiónparaHSA,CHSA=1,5x10Ͳ6M(líneaazul);
yespectrodeabsorciónpara[ClRe(CO)3(BCS)]2Ͳ,CRe(I)=1,5x10Ͳ6M(línea
negra),bajolasmismascondicionesexperimentalesqueena. 158
Figura7.14.Solapamientodelosespectrosdeemisiónyabsorciónparaelsistema
AlbúminaͲ[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)].a.EspectrodeemisiónparaBSA,
CBSA = 1,5 x10Ͳ6 M (línea roja); y espectro de absorción para
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)],CRe(I)=1,5x10Ͳ6M(líneanegra);T=299K,
bufferfosfatospH=7,4;ʄexc=280nm.b.EspectrodeemisiónparaHSA,
CHSA = 1,5 x10Ͳ6 M (línea roja); y espectro de absorción para
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], CRe(I) = 1,5 x 10Ͳ6M (línea negra), bajo las
mismascondicionesexperimentalesqueena. 159
Figura 7.15. a. Espectros de CD para soluciones de BSA (línea negra) y BSAͲ
[ClRe(CO)3(BCS)]
2Ͳ con una relación complejoͲproteína (r) de 0,5 (línea
roja), 1,0 (línea azul) y 2,0 (línea verde). Las concentraciones de las
especiesfueronCBSA=5x10Ͳ6MyCRe(I)=1x10Ͳ5M;T=ambiente,buffer
fosfatospH=7,4.b.Espectrosdedicroísmocircularparasolucionesde
BSA (línea negra) y BSAͲ[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] con una relación
complejoͲproteína (r) de 0,5 (línea roja), 1,0 (línea azul) y 2,0 (línea
verde).Lascondicionesexperimentalesfueronlasmismasqueena. 160
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1 INTRODUCCIÓN 
 
Los fenómenos fotofísicos y fotoquímicos son la base irrefutable para la 
supervivencia de los organismos en nuestro planeta siendo la fotosíntesis el 
ejemplo biológico por excelencia, gracias a su eficiencia en la conversión de 
energía solar en energía química y siendo el principal enlace entre el sol y las 
necesidades energéticas del mundo viviente. Pero el papel vital que juega la 
luz en las ciencias biológicas y de materiales no necesita mayor énfasis ya que 
el valor de la energía solar nunca había sido más evidente para el hombre que 
en los tiempos actuales1. Partiendo de lo anterior, se ha visto en las últimas 
décadas la gran atención enfocada sobre la fotosíntesis artificial, cuyo principal 
objetivo es sintetizar complejos que sigan los principios de la naturaleza para 
poder ser explotados en sus propiedades para un sinfín de aplicaciones; 
sobresaliendo entre ellas la producción de energía idealmente iniciada desde 
fuentes renovables y procesos sostenibles. Y es que este camino no ha sido 
corto, pues remitiéndonos unos siglos atrás, Scheele, en 1777, y hasta ahora 
considerado descubridor de los efectos de la luz en sustancias puras, observa 
el oscurecimiento de los haluros de plata con la luz del sol, Trommsdorff en 
1834, por el lado de la química orgánica, describe la primera reacción 
fotoquímica observada de la santonina, cuyo color cambia por efecto de la luz. 
Aún así, a finales del siglo XIX los estudios fotoquímicos todavía ocupaban solo 
una discreta parte en el desarrollo de la química; solo se conocía un número 
limitado de reacciones y la única fuente de luz empleada era el sol.2 Podría 
decirse que la teoría de la fotoquímica no empieza sino hasta 1900 con la ley 
de Planck. A partir de esto, las contribuciones relevantes a los fundamentos 
teóricos por parte de Einstein, Lewis, Stern, Volmer, Franck, Condon, 
Jablonski, Hammond, Woodward y Hoffmann han permitido importantes 
avances3, revolucionando el conocimiento científico e impulsando nuestra 
comprensión sobre diferentes fenómenos a nivel atómico, subatómico y 
molecular. Así, la meta actual no radica solamente en descubrir nuevas 
reacciones fotoquímicas, sino también en el estudio de los mecanismos y 
procesos que intervienen en estas, apoyándose también, en muchos casos, en 
la química computacional. 
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Dentro de este contexto, el reciente interés por la fotofísica y la fotoquímica de 
moléculas con estados electrónicos excitados de vida relativamente larga se ha 
acentuado gracias a avances en diferentes campos de la ciencia como el 
desarrollo de dispositivos lógicos moleculares, solo por mencionar alguno.4-5 
Estas moléculas fotoquímicamente estables podrían actuar como 
fotosensibilizadores o donores/aceptores de energía electrónica cuando sean 
incorporados a sistemas poliméricos o supramoleculares.6-7 El valor potencial 
de incorporar estas especies en dispositivos moleculares asciende a medida 
que incrementa su estabilidad y tiempos de vida del estado excitado. 
 
De esta manera, desde hace unas tres décadas se viene dedicando gran 
esfuerzo en el estudio de los complejos tricarbonílicos de renio(I) diimina, 
debido en gran parte a que son complejos químicamente muy robustos y de 
sínstesis relativamente sencilla. El comportamiento fotofísico de los mismos es 
excepcionalmente diverso y muy dependiente de la naturaleza de sus estados 
excitados de menor energía, debido a que las características de estos pueden 
ser fácilmente modificadas por variación de grupos sustituyentes tanto en los 
ligandos diimina como en ligandos auxiliares. Por todo lo anteriormente 
expuesto, estos complejos pueden ser usados fácilmente como 
fotosensibilizadores. 
 
Esta tesis pretende hacer un aporte en esta área de la química y, 
precisamente, en los procesos relacionados con especies supramoleculares 
donde los complejos tricarbonílicos de renio(I) son protagonistas, para lo cual 
es importante entender en primera instancia las propiedades fundamentales de 
los diferentes componentes de la especie supramolecular. Es por esto que se 
traerán a colación conceptos de la química de coordinación y de los diferentes 
caminos fotofísicos presentes en complejos de metales de transición como 
soporte para dilucidar las propiedades de los complejos de renio evaluados y 
su interacción con proteínas de transporte. 
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2 OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DEL TRABAJO 
 
Se investigaron las propiedades fotoquímicas y fotofísicas de nóveles 
compuestos de coordinación. Se diseñaron complejos metálicos con ligandos 
polipiridínicos con el propósito de obtener propiedades adecuadas para su uso 
como fotosensibilizadores y en reacciones que involucren procesos de 
interacción con proteínas pequeñas. 
 
Las investigaciones estuvieron centradas en la síntesis y caracterización de 
nuevos compuestos y en el conocimiento fundamental de la fotofísica de los 
sistemas seleccionados (Capítulos 1, 2 y 3). También se realizaron estudios de 
la interacción (formación de aductos) entre estos complejos metálicos y 
proteínas pequeñas (Capítulo 4). 
 
El objetivo específico de esta tesis está relacionado con el estudio de las 
propiedades fotofísicas de nuevos complejos de la familia del ReI(CO)3L 
solubles en agua y la interacción de los mismos con proteínas de transporte 
como la albúmina sérica bovina (BSA por sus siglas en inglés) y la albúmina 
sérica humana (HSA por sus siglas en inglés). 
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3 ANTECEDENTES GENERALES 
 
 
Una gran cantidad de trabajos de investigación en complejos mononucleares 
de metales de transición han mostrado que varias familias de estos 
compuestos son muy interesantes desde el punto de vista electroquímico, 
fotofísico y fotoquímico,8-13 pues la interacción metal-ligando es lo 
suficientemente débil como para permitir que se manifiesten las propiedades 
intrínsecas de los metales y los ligandos (por ejemplo bandas de absorción y 
procesos redox centrados en el ligando y en el metal) y al mismo tiempo lo 
suficientemente fuertes como para causar la aparición de nuevas propiedades, 
características del compuesto como un todo (por ejemplo bandas de 
transferencia de carga del metal al ligando ó del ligando hacia el metal).  
 
Cuando pasamos de complejos de metales de transición mononucleares a 
polinucleares la situación se pone aún más interesante debido a que en los 
últimos compuestos (supramoleculares) se encuentran, además de las 
propiedades relacionadas a cada componente basado en el metal, las 
propiedades relacionadas con la estructura y la composición de todo el arreglo 
supramolecular. Una elección adecuada de las partes monomoleculares a 
ensamblar y los ligandos puentes y un diseño apropiado de la estructura 
supramolecular puede permitir que de hecho ocurran procesos muy 
interesantes y potencialmente útiles tales como la transferencia de energía a 
través de rutas predeterminadas, separación de carga fotoinducida, intercambio 
multielectrónico a un potencial predeterminado, etc.  
 
Nuestro grupo de Fotoquímica Inorgánica del INIFTA, tiene una experiencia de 
más de tres lustros en la síntesis y estudio de las propiedades fotofísicas y 
fotoquímicas de compuestos de coordinación. Durante ese tiempo se han 
realizados diversas investigaciones con distintos complejos, principalmente 
complejos de Re(I) con ligandos polipiridínicos de fórmula general XRe(CO)3L2, 
en donde X = halogenuro ó piridina sustituida y L2 = biazina ó L puede ser una 
azina monodentada. Algunos ejemplos de estos complejos se pueden ver en el 
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Esquema 3.1. Así, se ha contribuido a determinar que la fotofísica de estos 
compuestos está generalmente asociada con algún estado excitado 
MLCTazinaĸRe (transferencia de carga metal-ligando) o con estados excitados 
ILazina (intraligando).14-15 En algunos casos fue posible detectar intermediarios 
birradicales del tipo:  
ሺሻ͵ሺȈǦሻሺȈ൅ሻ
originados en estados excitados MLCT de mayor energía que el 3MLCT 
responsable de la emisión observada en estos compuestos.16-17 
 
Esquema 3.1. Ejemplos de alguno de los complejos de Re(I) sintetizados anteriormente por integrantes del laboratorio 
de fotoquímica inorgánica  
 
Asimismo, se ha examinado su capacidad como fotocatalizadores en la 
reducción de CO2.18 Durante los estudios de las propiedades redox de los 
estados excitados se estudió la reacción de estos con reductores adecuados 
(aminas, NR3) (Ecuación 3.1):  
C
N
O
Re
S
F
H
2-pirazina-CO2-Re-(CO)3(bpy)
2-naftaleno-CO2-Re(CO)3(bpy)
9-antraceno-CO2-Re(CO)3(bpy)
1-pireno-CO2-Re(CO)3(bpy)
2-antraquinona-CO2-Re-(CO)3(bpy)
CF3SO3Re(CO)3(bpy)
CF3SO3Re(CO)3(fen) [pyRe(CO)3(bpy)]-CF3SO3
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dado que la reacción de transferencia de electrones inversa (Ecuación 3.2):  

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es muy exergónica con un gran número de aminas alifáticas, este hecho fue 
explotado para observar nítidamente la zona invertida de Marcus en tales 
procesos bimoleculares en solución.19 Por otra parte, la estructura elegida para 
algunos ligandos L ha permitido investigar cómo la deslocalización electrónica 
en el estado excitado MLCT afecta su estabilidad.20 
 
Estos complejos son catiónicos cuando el ligando L es neutro y son neutros 
cuando L es aniónico (por ejemplo L = piridina, el complejo tiene carga (+), L = 
Cl-, el complejo es neutro. (Figura 3.1) 
 
 
Figura 3.1. Estructuras de los complejos Re(L)(CO)3(Ƚ-diimine)0/+. (Los complejos de Re son neutros o catiónicos si el 
ligando axial L es aniónico o neutro respectivamente). 
 
También se realizaron estudios con compuestos diseñados para investigar la 
existencia de estados de transferencia de carga ligando-ligando (LLCTL’ĸL). 
Tales estados habían sido sugeridos en la literatura como explicación para la 
anormalmente rápida desactivación del estado MLCT. Para ello, se buscó 
“aislar electrónicamente” un ligando del otro haciendo la conexión, entre uno de 
ellos y el metal, electrónicamente poco permeable. Esto dio lugar a un conjunto 
de publicaciones donde se presenta evidencia de la existencia de probables 
estados LLCT.21-24 
Re
CO
L
N
NOC
OC
0/+
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Investigaciones más recientes con complejos binucleares: Ferroceno-CO2-
Re(CO)2L2 , donde L2 = 1,10-fenantrolina o 2,2´-bipiridina, han puesto de 
manifiesto cómo la presencia del FeII, en el ferroceno, impide la 
descarboxilación que se observaba en la fotólisis de compuestos 
relacionados.25 
 
En el último lustro, parte de las investigaciones del grupo han evolucionado 
hacia el desarrollo de compuestos polinucleares derivatizando, con complejos 
de iones metálicos, polipiridinas, policarboxilatos ó poliaminas. La fotofísica y 
fotoquímica muestra un comportamiento particular derivado de la influencia de 
la estructura polimérica.26-31 Por ejemplo, la interacción de los estados 
excitados de transferencia de carga de Re(I) a fenantrolina (MLCT) hacen que 
las propiedades fotofísicas de los cromóforos coordinados al polímero de la 
poli-4-vinilpiridina sean marcadamente diferentes a aquellas de los monómeros 
piridina Re(CO)3(1,10-fenantrolina)+. La aniquilación de dos estados excitados 
MLCT genera cromóforos en el estado fundamental y estados excitados IL, 
estos últimos de energías mayores a las de los MLCT. En contraste con lo que 
ocurre con los estados MLCT, estos estados IL oxidan ciertos solventes 
orgánicos (como por ejemplo metanol). Por otra parte, incorporando diferentes 
cromóforos a los polímeros, hemos observado procesos de transferencia de 
energía de resonancia entre los mismos.32 
 
Esta tesis estará centrada específicamente en los estudios fotofísicos de los 
complejos tricarbonílicos fac de Re(I) [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] (donde bpy 
= 4,4’-bipiridina; dcbpy = 5,5’-dicarboxil-2,2’-bipiridina y Bu4N = 
tetrabutilamonio) y [ClRe(CO)3(BCS)]2- (donde BCS = batocuproindisulfonato) y 
la interacción de estos con proteínas de transporte como la HSA y la BSA.  
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3.1 COMPLEJOS ORGANOMETÁLICOS DE RENIO 
 
 
Los complejos organometálicos de renio ocupan una posición importante en la 
fotofísica y la fotoquímica de los complejos de metales de transición, ya que los 
primeros estudios sistemáticos de las propiedades fotofísicas y fotoquímicas de 
los complejos extraordinariamente estables, fac-Re(I)X(CO)3(L) (donde L es un 
ligando diimina bidentado o dos ligandos piridínicos monodentados, y X es un 
halógeno, un grupo alquilo o un ligando piridínico), en los 70’s por Wrighton y 
colaboradores acerca de complejos polipiridínicos de renio (I), han jugado un 
papel importante en la comprensión de los procesos fotofísicos y de 
transferencia de electrones inducida por luz (ET por sus siglas en inglés) y 
transferencia de energía electrónica (EnT por sus siglas en inglés)33-37. Varias 
investigaciones han sido reportadas en la literatura, basadas en complejos que 
incorporan el cromóforo Re(I)X(CO)3(bpy) (bpy = 2,2’-bipiridina o sus 
derivados). Las propiedades fotofísicas de estos complejos son dependientes 
del medio 38-39, y están determinadas mayormente por sus estados excitados 
de transferencia de carga metal-ligando (MLCT) 40-41 y por procesos físicos o 
químicos facilitados por sistemas cromóforo-quencher unidos 
covalentemente42-43. Los compuestos basados en Re(I) ofrecen algunas 
ventajas en la elucidación de varias propiedades de los estados excitados de 
los complejos organometálicos. Como lo señalaron Vogler y Kunkley, la 
fotofísica y fotoquímica de los complejos de renio es muy amplia, 
comprendiendo ocho estados de oxidación que van desde el renio (0) (en el 
caso de Re2(CO)10) hasta el renio (VII) (por ejemplo, MeReO3)41. Además, la 
facilidad y viabilidad de las síntesis de complejos fac-Re(I)(CO)3(diimina) y de 
la variación de los ligandos diimina en sus estructuras, hacen más fácil la 
modificación sistemática de las propiedades electrónicas para estos 
complejos44-46. Estas modificaciones de las propiedades del estado excitado 
nos dan una idea del rol del ligando diimina en la determinación de las 
características espectroscópicas y fotofísicas. Por otra parte, en los complejos 
del tipo fac-Re(I)(CO)3(diimina) los tiempos de vida de los estados excitados de 
más baja energía son, usualmente, lo suficientemente largos para permitir 
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procesos de transferencia de electrones o energía a especies cercanas cuando 
se satisfacen las condiciones energéticas y electrónicas necesarias42.  
 
Por lo general, las propiedades del estado excitado de los complejos 
tricarbonílicos de Re(I) diimina ocurren principalmente a través de sus estados 
excitados triplete de más baja energía, debido a la rápida relajación vibracional 
y al cruce intersistemas desde niveles de energía vibracional superiores luego 
de la excitación óptica34-35. Así, la naturaleza de los ligandos aceptores de 
menor energía (tanto ligandos diimina como ligandos puente) desempeña un 
papel decisivo en la determinación de las propiedades fotofísicas y/o 
fotoquímicas finales. Varios estados excitados se generan dependiendo de los 
niveles de energía relativos de los orbitales de metal y ligando, así como 
también del grado de interacción entre ellos. Muchos complejos tricarbonílicos 
de Re(I) diimina son altamente emisivos ()em =  0,6) y presentan tiempos de 
vida de emisión en solución relativamente largos (10 ns a 1 Ps) debido a la 
existencia de estados excitados MLCT de más baja energía de carácter 
triplete13,34. En estos casos, el decaimiento de los estados emisores MLCT de 
más baja energía, está a menudo determinado principalmente por la ley de 
diferencia de energía (Energy Gap Law, en inglés), que indica que el tiempo de 
vida del estado excitado se hace más corto cuanto menor es la diferencia de 
energía entre el estado excitado y el estado fundamental. Otra característica 
importante de estos complejos es el gran desplazamiento hipsocrómico de sus 
máximos de emisión cuando se va desde un ambiente fluido hasta un medio 
rígido, lo que se describe como “rigidocromismo luminiscente”. Aquí, el estado 
excitado triplete MLCT de larga vida, al parecer, se eleva en energía 
comparado con la molécula en estado fundamental, debido a la capacidad 
limitada de las moléculas del solvente para reorientar y estabilizar el momento 
dipolar del estado excitado en el medio rígido33,38,40. 
 
Claramente, hay una riqueza enorme en el comportamiento fotofísico y 
fotoquímico de los estados excitados presentes en los complejos tricarbonílicos 
de Re(I) diimina. En efecto, la abundancia de las propiedades fotofísicas de 
estas moléculas ha permitido un amplio rango de aplicaciones de gran interés e 
importancia, incluyendo su uso como catalizadores47-51, sensores52-59, sondas 
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para fotopolimerización38,60-61, interruptores ópticos62-71, materiales emisores de 
luz72-78, materiales para óptica no lineal79-82, fotoclivaje de ADN83-87 y 
radiofarmacéuticos88-92.   
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3.2 PROCESOS FOTOFÍSICOS Y FOTOQUÍMICOS EN 
COMPLEJOS DE METALES DE TRANSICIÓN 
 
 
3.2.1 DESCRIPCIÓN DE LOS ORBITALES MOLECULARES 
 
Los complejos de Re en estado de oxidación 1+ presentan una configuración 
electrónica en la cual los orbitales 5d poseen 6 electrones. En general, los 
complejos de metales de transición d6 que poseen en su esfera de 
coordinación ligandos polipiridínicos, presentan estados excitados que se 
asemejan mucho a los observados para el Ru(bpy)32+. Este ha sido 
ampliamente estudiado y se presentará aquí como complejo “modelo” para 
entender, de manera simplificada, la dinámica de los estados excitados puestos 
en juego luego de la excitación electrónica.  
 
En el Esquema 3.2 se ilustra el diagrama de orbitales moleculares resultante 
de la combinación de los orbitales 4d del Ru(II) y orbitales n, S y S*de la bpy.  
 
Esquema 3.2. Descripción cualitativa de los orbitales moleculares del Ru(2,2’bpy)32+ y los tipos de transiciones 
electrónicas posibles: (ၼ) MLCT, (ၼ) LMCT, (ၼ) IL, (ၼ) MC y (ၼ) CTTS 
 
En un entorno pseudo-octaédrico, los cinco orbitales 4d se dividen en dos 
grupos, como producto de su diferente simetría y energía de repulsión, 
generada luego de la coordinación de cada ligando y su ubicación en el 
RuII (4d)
eg (dVM*)
t2g (dSM)
SL
VMͲL
SL*
SL*
nL
SL
ѐo ó10Dq
Energía 2,2’ͲbipiridinaComplejoMetal
Solvente
32 
 
 
espacio octaédrico: dos orbitales eg y tres t2g. Los primeros son de mayor 
energía y por lo tanto se los ha denominado también como orbitales dV*-metal, 
mientras que los segundos, que disminuyen su energía con la coordinación, se 
denominan orbitales dS-metal. Los 6 electrones 4d están apareados y se 
ubican en estos tres orbitales degenerados, de naturaleza no enlazante 
(complejos de bajo spin). La magnitud, en energía, de la separación entre los 
orbitales eg y t2g, ¨0 o 10Dq, depende de algunos parámetros que incluyen el 
radio iónico y carga del metal y la naturaleza química de los ligandos. Los 
ligandos polipiridínicos tienen orbitales n no enlazantes y orbitales S ocupados 
ó llenos, y orbitales S* anti-ligantes vacíos de baja energía. Los pares de 
electrones no enlazantes de los átomos de nitrógeno (u orbitales n llenos) 
participan en la formación de enlaces metal-ligando, estabilizándose y 
disminuyendo sustancialmente su energía. En función de este diagrama 
simplificado se pueden identificar las diferentes transiciones electrónicas 
posibles en esta familia de compuestos luego de la absorción de radiación de 
longitud de onda apropiada.  
 
La aparición de una intensa absorción en la región visible es un rasgo 
característico de estos complejos y se corresponde con una transferencia de 
carga del metal hacia el ligando, MLCT. Estas transiciones ocurren cuando un 
electrón alojado en un orbital localizado sobre el metal es promovido hacia un 
orbital localizado sobre el ligando, t2g ĺ SL* en el Esquema 3.2, presentando 
típicamente, valores del coeficiente de extinción, ࣟ  104 M-1 cm-1, ya que están 
permitidas por las reglas de Laporte y usualmente por las de spin. Además se 
caracterizan por su tendencia a producir separación de cargas, las cuales 
pueden llevar a reacciones redox. Las transiciones en las cuales la carga 
electrónica es transferida esencialmente desde los ligandos hacia el metal 
coordinante, pertenecen a otro tipo de transferencia de carga denominada 
transferencia de carga de ligando a metal, LMCT, SL ĺ eg en Esquema 3.2. 
Que se verifique una u otra transición, dependerá de la capacidad donora ó 
aceptora de electrones de los ligandos y de la capacidad de oxidarse ó 
reducirse del metal central. Por último, ocasionalmente puede observarse 
también la transferencia de carga desde el metal hacia el solvente (CTTS por 
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sus siglas en inglés). En los casos en los cuales se observa dicha transición, la 
posición de la banda de absorción depende de la facilidad que tenga el 
solvente para reducirse y el centro metálico para oxidarse. Estas transiciones 
donde la carga se mueve hacia el solvente pueden llegar a tener valores de ࣟ 
de 103 M-1 cm-1. Además de las transferencias de carga, pueden presentarse 
transiciones en donde solamente están involucrados orbitales de los ligandos y 
se denominan transiciones S ĺ S* centradas en el ligando ó transiciones 
intraligando, IL, SL ĺ SL* las cuales se pueden ver en el Esquema 3.2. Estas 
transiciones son relativamente poco afectadas por los centros metálicos (se 
corren levemente hacia el rojo con respecto a la correspondiente transición S ĺ 
S* para el ligando libre), ocurren típicamente en el ultravioleta (Ȝ < 350 nm) y 
poseen un alto coeficiente de extinción (ࣟ  104 M-1 cm-1). 
 
Otro tipo de transición que puede ocurrir, es aquella en la cual están 
involucrados los orbitales d del metal y se denominan transiciones centradas en 
el metal, (MC por sus siglas en inglés) ó transiciones d ĺ d, t2g ĺ eg en el 
Esquema 3.2. Estas transiciones están formalmente prohibidas en una 
geometría octaédrica resultando en absorciones muy débiles (ࣟ a 10-100 M-1 
cm-1), usualmente en la región visible. Como estas transiciones involucran la 
promoción de un electrón hacia un orbital de naturaleza antiligante (dV*-metal) 
el enlace metal-ligando se debilita y por lo tanto, las transiciones d ĺ d 
comúnmente resultan en reacciones fotoquímicas de sustitución de ligandos. 
Los complejos tricarbonílicos de Re(I) prácticamente no experimentan este tipo 
de transiciones debido al gran efecto de campo ligando que producen los 
carbonilos. Por lo tanto, dichos orbitales se encuentran a mayor energía y, 
como consecuencia de ello, presentan una notable estabilidad en relación con 
el cambio de ligandos. De esta manera, las absorciones que se observan en 
los carbonilos de Re(I), corresponden, generalmente, a las transiciones 
fuertemente permitidas MLCT e IL. 
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3.2.2 ASPECTOS FOTOFÍSICOS 
 
Las características de los estados excitados del Ru(bpy)32+ pueden ser 
resumidas y representadas en un diagrama de Jablonski, Esquema 3.3. En 
general, se puede considerar que las moléculas del complejo en su estado 
basal, presentan una distribución electrónica en donde todos sus electrones se 
encuentran apareados, es decir, son de naturaleza singletes (la multiplicidad 
global de la molécula es igual a 1). Si la promoción de un electrón a algún 
estado excitado de energía mayor, luego de la absorción de luz, se produce 
manteniendo las coordenadas nucleares del estado fundamental, es decir, los 
cambios electrónicos ocurren mucho más rápidamente que los rearreglos 
nucleares, entonces estas transiciones electrónicas se dice que obedecen al 
principio de Franck-Condon, y a los estados generados inmediatamente 
después de la absorción de luz se los denomina estados de Franck-Condon. 
 
Esquema 3.3. Diagrama de Jablonski que representa los procesos de desactivación de los estados excitados del 
complejo Ru(bpy)32+. (ၼ) caminos radiativos (ၼ) caminos no radiativos. 
 
Debido a que las transiciones en las cuales se mantiene la misma multiplicidad 
de spin son completamente permitidas (y por lo tanto las absorciones serán 
intensas) se asume que los estados excitados poblados también serán de 
1[(dSRe)5(S L*)2], S2
1[(dSRe)5(S L*)1], S1
1[(dSRe)6(S L*)0], S0
Energía
Ȝexc = 350 nm
kic
kisc
kr
knr
kic
3[(dSRe)5(S L*)2], T2
3[(dSRe)5(S L*)1], T1
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naturaleza singletes. Una transición a un estado triplete (en la cual el electrón 
promovido sufrió un cambio de spin) es prohibida por spin y por lo tanto existirá 
una baja probabilidad de poblar ese estado desde uno basal singlete. Por lo 
tanto las absorciones, si las hubiera, serán muy débiles. Sin embargo, como 
veremos más adelante, estos estados se pueden poblar siguiendo otros 
caminos. 
 
Para el complejo modelo considerado, al excitar con luz de 450 nm, se pueblan 
estados singletes de transferencia de carga, 1MLCT, generalmente el 
correspondiente al de menor energía (S1), aunque otros de niveles más altos 
se pueden poblar también en forma directa (S2, S3,...etc). En estos casos, luego 
de la absorción, se produce un proceso de relajación rápida, antes que 
cualquier otro proceso, hacia el estado excitado más bajo 1MLCT (ley de 
Kasha), debido a la reorganización de los enlaces en toda la estructura 
molecular producto de los cambios en la configuración electrónica. Este paso 
de disipación de energía en forma no radiativa se la denomina conversión 
interna y ocurre siempre entre estados de igual multiplicidad. La constante de 
velocidad específica que caracteriza este proceso de denomina kic y 
generalmente es del orden de 1013 s-1, tanto en sistemas orgánicos como 
inorgánicos.  
 
El estado excitado 1MLCT puede continuar ahora su camino de regreso al 
estado de energía basal (S0) siguiendo pasos de desactivación radiativos y no 
radiativos. El camino radiativo, es decir, la pérdida de energía por emisión de 
luz, se conoce como fluorescencia cuando los estados involucrados poseen la 
misma multiplicidad (S1 ĺ S0), siendo kf la constante de velocidad. Tanto en 
sistemas orgánicos como inorgánicos kf toma valores del orden de 108 s-1. 
 
Se denomina cruzamiento intersistemas a una transición no radiativa entre 
estados de distinta multiplicidad (¨S = 1) la cual está formalmente prohibida por 
spin. Esta regla se cumple, en general, en moléculas orgánicas que contienen 
átomos de bajo número atómico y por lo tanto estos procesos son muy lentos 
(la constante de velocidad específica, kisc, es del orden 106 - 109 s-1). En 
sistemas inorgánicos, en cambio, las diferencias pueden ser sustanciales. 
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Estas diferencias se deben, en parte, a los altos valores de las constantes de 
acoplamiento spin-órbita asociadas con los altos pesos atómicos de los iones 
metálicos. El incremento del acoplamiento spin-orbital causa un efecto de 
mezcla entre los estados singletes y tripletes lo cual, de alguna manera, atenúa 
(flexibiliza) la regla de selección anterior. Por este motivo, estados tripletes 
pueden poblarse eficientemente desde estados singletes cercanos más altos 
(En general se verifica que los estados tripletes se encuentran a una energía 
menor con respecto al correspondiente estado singlete debido a que los 
estados de mayor multiplicidad son más estables ya que su configuración 
electrónica presenta una mínima energía de repulsión electrón-electrón) y las 
kisc correspondientes serán del orden de 109-1012 s-1. Así, estas transiciones 
son muy rápidas e indistinguibles, desde el punto de vista cinético, de la 
conversión interna la cual no tiene ninguna prohibición. 
 
El estado 3TCML de más baja energía, T1, es el estado excitado responsable, 
en esta familia de complejos, de la luminiscencia y reactividad química que se 
monitorean en las medidas de emisión en estado estacionario y emisión 
resuelta en el tiempo. En efecto, una vez poblado, la desactivación de este 
estado para retornar al estado basal puede seguir un camino no radiativo por el 
cual la energía es disipada como calor hacia los alrededores, a través de 
vibraciones moleculares internas de altas frecuencias. Este proceso posee una 
constante de velocidad específica denominada knr. Además, la emisión 
espontánea de un fotón de luz puede ocurrir desde este estado 3TCML, 
siguiendo un camino radiativo de desactivación con constante kr. En sistemas 
orgánicos, a este paso radiativo en el cual los estados involucrados poseen 
diferente multiplicidad de spin se lo denomina fosforescencia (T1 ĺ S0) y la 
constante de velocidad es kp. Este modo de desactivación está prohibido por 
spin y por lo tanto kp toma valores entre 0,02 - 100 s-1 permitiendo hacer una 
clara distinción fenomenológica, entre fluorescencia y fosforescencia, mediante 
los tiempos de vida de la emisión. En sistemas inorgánicos esta distinción 
puede ser incierta debido a la característica de mezcla que poseen los estados 
excitados y kp puede tomar valores entre 102 - 107 s-1. Por esta razón en 
complejos de metales de transición se utiliza el término luminiscencia que 
describe el camino radiativo correspondiente. Se puede asumir, como regla 
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para complejos polipiridínicos de metales de transición d6, que el decaimiento 
no radiativo domina y es más importante que el radiativo.  
 
3.2.2.1 DECAIMIENTO RADIATIVO 
 
El análisis del decaimiento radiativo es muy importante para establecer la 
dinámica de los estados excitados y provee, usualmente, el primer indicio sobre 
el carácter de el/los estado/s excitado/s de más baja energía en esta familia de 
complejos. La emisión típica del estado excitado MLCT corresponde a una 
banda ancha y sin estructura a temperatura ambiente en solución. La forma de 
la banda de emisión, su máximo de energía Eemi, rendimiento cuántico )emi, 
tiempo de vida Wemi, etc., son datos experimentales directamente medibles, 
como se describirá más adelante. El rendimiento cuántico de emisión, 
)emi=kr/(kr + knr) es dependiente de la longitud de onda de excitación e indica la 
eficiencia del cruzamiento entre sistemas. Para este tipo de complejos, es 
decir, el pasaje de 1MLCT 3MLCT se produce con eficiencia ~ 1. Como 
se mencionó anteriormente, la presencia de un átomo “pesado” permite una 
rápida formación del 3MLCT desde el 1MLCT como consecuencia de la alta 
constante de acoplamiento spin-órbita, impartiendo algún carácter singlete al 
estado 3MLCT. Por esta razón, la denominación de estados singlete y triplete 
para estos complejos no es estrictamente correcta aunque el formalismo se 
mantiene. El tiempo de vida del estado excitado emisor está relacionado con la 
inversa de la suma de las constantes correspondientes a los pasos de 
decaimiento, Wemi = (kr + knr)-1. Como se mencionó anteriormente, cuando )emi 
es pequeño, la desactivación del estado excitado está dominada por el 
mecanismo no radiativo, es decir knr >> kr y por lo tanto Wemi § 1 / knr. De esta 
manera se podría calcular fácilmente kr y knr una vez determinados 
experimentalmente los valores de )emi y Wemi. Siguiendo con el decaimiento del 
estado excitado 3MLCT al estado fundamental singlete, nuevamente vemos 
que este paso está formalmente prohibido por spin, pero el mismo efecto de 
acoplamiento spin-órbita permite un decaimiento luminiscente del estado 
excitado con tiempos de vida del orden de 0,1 - 2 ȝs para cromóforos como el 
kisc
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Ru(bpy)32+*. Estos tiempos son de vida relativamente larga comparados con los 
de transiciones singlete-singlete puras de sistemas orgánicos cuyo Wemi ~ 1 ns 
(fluorescencia), pero más cortos que los tiempos en que se efectúa una 
transición fosforescente, que son del orden del milisegundo, para estos mismos 
sistemas. 
 
3.2.2.2 EFECTOS DEL SOLVENTE 
 
La emisión originada en un estado excitado MLCT es también sensible a la 
polaridad del solvente. El estado excitado genera un gran cambio en el 
momento dipolar con respecto al estado fundamental producto de la 
transferencia de un electrón desde el metal hacia el ligando alojándose ahora 
sobre esta parte del complejo. Esto provoca una mayor estabilización en 
solventes más polares. El origen microscópico de esto está relacionado con el 
efecto sobre la constante dieléctrica del solvente, y puede ser racionalizado en 
el siguiente contexto: cuando el estado excitado de más baja energía 3MLCT 
sigue los pasos de relajación, las moléculas del solvente se reorientarán en 
función del momento dipolar generado por el estado excitado. Los solventes 
más polares podrían producir una mayor reorientación de sus moléculas 
generando un efecto de mayor estabilización en el estado excitado. 
Obviamente, para que esta dinámica tenga lugar, la redistribución del solvente 
debe ocurrir mucho más rápidamente que el decaimiento del estado excitado. 
 
3.2.2.3 EMISIÓN 3(S* ĺ S) 
 
A pesar de la prevalencia de la emisión del estado excitado MLCT a 
temperatura ambiente, se ha podido observar otro tipo de emisión en complejos 
de metales de transición d6. En particular, para los complejos tricarbonílicos de 
Re(I) con ligandos bidentados de tipo diimina, la emisión 3(S* ĺ S) se origina en 
un estado de tipo IL del complejo; se observa más claramente a 77 K y puede 
ser fácilmente asignada por la fuerte similitud con el espectro de fosforescencia 
del ligando no coordinado. Los espectros de emisión de estos ligandos 
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muestran una estructura vibrónica similar a la de los espectros de emisión de la 
banda MLCT del complejo a 77 K, sin embargo, el máximo de emisión de esta 
última está corrido más hacia el rojo (a 2500 cm-1) que el del 3(S*ĺS) 
comparado con la fosforescencia del ligando. La banda de emisión es angosta 
y estructurada aún a temperatura ambiente aunque muchas veces se 
encuentra enmascarada por la emisión coexistente de la transferencia de 
carga. Los estados 3IL son usualmente de vida larga aunque sus tiempos de 
vida son más cortos comparados con los del ligando libre. Estos estados 
muestran una pequeña o nula dependencia con el solvente debido a que no se 
produce un gran cambio en el momento dipolar cuando el estado excitado IL es 
generado. La introducción en los complejos de ligandos polipiridínicos con 
estructuras aromáticas que posean un sistema S extensamente deslocalizado, 
aumenta la posibilidad de generar estados excitados de energía más baja 
centrados en el ligando.93 
 
3.2.2.4 FOTOSENSIBILIZACIÓN Y QUENCHING BIMOLECULAR 
 
Otro método para la desactivación del estado excitado emisor 3MLCT es por 
transferencia de electrones ó energía hacia donores ó aceptores apropiados. 
Cuando se produce la transferencia de carga metal-ligando, el electrón se 
ubica en un orbital S* de alta energía del ligando, y a la vez, se genera un 
hueco en el orbital de baja energía dS del metal. Por lo tanto el potencial de 
ionización decrece y la afinidad electrónica se incrementa cuando la molécula 
pasa del estado electrónico fundamental al estado electrónico excitado. Esto 
quiere decir que un estado electrónico excitado, en general, será un mejor 
reductor y un mejor oxidante que el estado electrónico fundamental. Por lo 
tanto, en presencia de aceptores y donores de electrones ocurre una rápida 
transferencia de electrones que desactiva el estado excitado 3MLCT. En 
complejos tricarbonílicos de Re(I) han sido ampliamente utilizadas aminas 
reductoras como la trietanolamina (TEOA) y trietilamina (TEA) para desactivar 
el estado excitado. Como ejemplo se muestra en la Ecuación 3.3 la reacción 
entre TEOA y un complejo de Re(I) con ligandos 4-fenilpiridina (4-phpy): 
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Posteriormente, la recombinación rápida de los productos regenera el estado 
fundamental. El estado excitado 3MLCT también puede ser empleado en 
reacciones de sensibilización por transferencia de energía a estados tripletes 
de moléculas orgánicas como ocurre entre el estado excitado del complejo 
Ru(bpy)32+ y el antraceno93. 
 
Así, se denomina fotosensibilización a todo proceso por el cual una especie 
química sufre una alteración fotoquímica o fotofísica como resultado de la 
absorción inicial de luz por otra especie química denominada fotosensibilizador 
(o simplemente sensibilizador)94. La fotosensibilización y el quenching juegan 
un papel muy importante en muchos aspectos de la fotoquímica orgánica95. 
Ambos procesos pueden involucrar transferencias de energía del tipo:  
 
ȗ൅l൅ȗ (Ǥ͵ǤͶ) 
 
La transferencia intermolecular de energía de una especie a otra, conduce a la 
excitación de especies no absorbentes (a una longitud de onda dada), que 
pueden involucrarse en cambios químicos que no son posibles por absorción 
directa de la luz de dicha longitud de onda. Esta vía diferente de excitación 
puede poblar estados excitados distintos a los obtenidos por absorción directa, 
y por lo tanto, se pueden observar otras reacciones químicas96. Este 
mecanismo es responsable de reacciones fotosensibilizadas y de procesos de 
quenching bimolecular de emisión. En las reacciones fotosensibilizadas 
(Ecuación 3.4), una molécula (A) transparente a la longitud de onda de 
excitación sufre reacción a consecuencia de su interacción con otra molécula 
(M) que sí absorbe. Los procesos de quenching, por su parte, se abordan más 
adelante, pero implican la desexcitación de la molécula que absorbe (M) por 
interacción con otra molécula. Estos mecanismos de transferencia de energía y 
sus consecuencias pueden sintetizarse con las ecuaciones del Esquema 3.4. 
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Esquema 3.4. Procesos de transferencia de energía de una especie fotoexcitada. 
 
En esta reacción, A resulta “sensibilizada” por radiación de una longitud de 
onda no absorbida por A sino por M. La energía de excitación es obtenida por 
M mediante la absorción de un fotón, para generar M*, y posteriormente la 
energía se transfiere a A. Por las características de esta reacción la cantidad 
de energía en A* debe ser menor a la absorbida por M. Así una molécula M* 
puede ser relajada por una molécula A adecuada. La sensibilización es una 
técnica muy usada en química orgánica. En el esquema, Q es una tercera 
molécula que puede estar presente en el medio (quencher). Mediante un 
choque entre Q y A*, A* resulta desactivada por un mecanismo de quenching. 
Los procesos de fotosensibilización son muy importantes en el campo de la 
química orgánica para generar estados tripletes. Esto se debe a que muchas 
moléculas orgánicas no pueden acceder fácilmente al estado triplete por 
absorción directa desde el estado basal singlete, a causa de sus bajos 
rendimientos cuánticos de producción de estados tripletes. Por otra parte, la 
química de estados tripletes y singletes es, a menudo, muy diferente y, 
frecuentemente, se necesitan generar estados tripletes para su estudio o para 
producir reacciones particulares. Sin embargo, la transferencia de energía entre 
moléculas resulta ser un camino eficiente para obtener moléculas en estado 
M + hQ M* 
M* + A M + A*
A* 
Quenching
físico
Reacción 
Fotosensibilizada
(Quenchingquímico)
Emisión Desexcitación 
no radiativa
A Productos A + hQ A
Q
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triplete. Un fotosensibilizador de tripletes debe reunir algunas características. 
Un fotosensibilizador ideal posee las siguientes: 
1. Una velocidad de cruzamiento intersistemas mucho más alta que la 
desactivación del estado S1 por otras vías. 
2. Una energía de triplete más alta que los aceptores, permitiendo una 
transferencia de energía exotérmica. 
3. Un tiempo de vida de triplete alto, para maximizar la eficiencia del 
proceso de transferencia de energía. 
4. Una importante absorción en la región del espectro donde el aceptor no 
absorbe considerablemente. 
5. Una baja reactividad química para permitir reacciones fotosensibilizadas 
con un aceptor. 
 
No existe dicho fotosensibilizador ideal. Sin embargo, puede encontrarse el 
fotosensibilizador adecuado de acuerdo a las características de la molécula 
que se pretende fotosensibilizar. El parámetro más importante al seleccionar un 
fotosensibilizador es la diferencia de energía entre el fotosensibilizador excitado 
y el aceptor excitado, porque solamente ocurrirá la fotosensibilización si la 
transferencia de energía es exotérmica.  
 
3.2.2.4.1 Producción de oxígeno singlete 
 
El oxígeno es uno de los elementos más abundantes sobre la corteza terrestre, 
principalmente en su forma de molécula biatómica gaseosa, constituyendo el 
21 % en volumen del aire seco. Por ello, su presencia es casi inevitable en 
cualquier sistema de reacción. Es uno de los elementos más importantes desde 
el punto de vista biológico debido a que reacciones en las que participa el 
oxígeno molecular proveen la fuerza termodinámica necesaria para el 
metabolismo de todos los organismos superiores. Su alto contenido energético, 
su gran reactividad y sus estados excitados, de relativamente baja energía, 
hacen al oxígeno molecular una especie muy importante desde el punto de 
vista fotoquímico.  
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Para entender la reactividad química del oxígeno es necesario conocer su 
estructura electrónica. El oxígeno atómico tiene número atómico ocho y, 
considerando los orbitales atómicos, una configuración 1s2 2s2 2p4. Los 
estados resultantes de considerar esta configuración electrónica pueden 
representarse esquemáticamente como se muestra en el Esquema 3.5. 
 
 
Esquema 3.5. Configuraciones posibles de los orbitales 2p del átomo de oxígeno. Debajo de cada configuración está el 
símbolo correspondiente. 
 
Según la regla de Hund el estado basal es aquél de mayor multiplicidad de 
spin. Por lo tanto, la primera configuración del Esquema 3.5., que tiene 
multiplicidad 3, corresponde al estado basal. Así, el átomo de oxígeno en su 
estado basal es un triplete. La segunda configuración, un singlete 1D, 
corresponde al primer estado excitado del oxígeno atómico. La configuración 
1S es el segundo estado excitado, también singlete. 
 
Para el oxígeno molecular pueden hacerse las mismas consideraciones. Con la 
teoría de orbitales moleculares se puede construir un diagrama para el estado 
basal del oxígeno molecular, que posee 16 electrones. La configuración 
resultante es (V1s)2 (V*1s)2 (V2s)2 (V*2s)2 (V2p)2 (S2p)4 (S*2p)2. Esto da tres estados 
electrónicos correspondientes a tres arreglos posibles para los electrones.  
 
El estado basal del O2 es un triplete (36-), paramagnético, debido a sus dos 
electrones no apareados. Los dos estados electrónicamente excitados 
energéticamente más próximos son singletes, cuyas notaciones 
espectroscópicas son 1ѐg y 16g+. En el Esquema 3.6 puede apreciarse el 
diagrama de energía para el O2. De los dos estados excitados mencionados, 
sólo el de menor energía (1ѐg) parece jugar un papel significativo en reacciones 
en solución y es este estado al cual se denomina comúnmente oxígeno singlete 
o, simplemente, 1O2. Se encuentra a 22,5 Kcal/mol sobre el estado basal. Esta 
especie emite luz fosforescente en la región del infrarrojo (1270 nm). El estado 
3P 1D 1S
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de mayor energía (16g+), por su parte, se desactiva tan rápidamente al 1ѐg que 
no tiene chances de participar en reacciones. El oxígeno singlete (1O2) es, 
entonces, una especie electrónicamente excitada del oxígeno molecular (O2) y 
participa en numerosas reacciones de oxidación como especie activada. 
 
 
Esquema 3.6. Diagrama de energía para el O2 en sus diferentes estados electrónicos. 
 
El oxígeno singlete es una especie electrofílica sumamente reactiva y tiene la 
capacidad de atacar rápidamente a los compuestos orgánicos. Es alrededor de 
1000 veces más reactivo que el estado basal del oxígeno. Esta mayor 
reactividad se debe simplemente a que numerosas sustancias con las que 
reacciona se encuentran en estado basal singlete, entonces la reacción es 
singlete-singlete, más probable que una reacción triplete-singlete, como 
debería ser con el oxígeno en su estado basal. 
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3.3 MONITOREO DE LOS PROCESOS DEL ESTADO 
EXCITADO 
 
 
A continuación se describen los equipos y técnicas empleadas para la 
determinación de los factores que influyen en la dinámica del estado excitado. 
También se mencionan otras técnicas complementarias y algunas de las 
utilizadas para la caracterización de los complejos. Igualmente, en cada 
capítulo en los que se presentan los resultados de los experimentos realizados, 
se menciona en forma resumida los equipos utilizados para cada medida en 
particular y otras especificaciones experimentales. 
 
 
3.3.1 LUMINISCENCIA Y ESPECTROFLUOROMETRÍA 
 
3.3.1.1 EMISIÓN EN ESTADO ESTACIONARIO: ESPECTROS DE EMISIÓN, Y 
RENDIMIENTOS CUÁNTICOS DE EMISIÓN 
 
La aplicación satisfactoria de los métodos de luminiscencia requiere una 
comprensión de la instrumentación utilizada, siendo necesario prestar una 
atención considerable a los detalles experimentales. Hay dos razones que 
justifican que esto sea así. Primero, la fluorescencia es un método altamente 
sensible. La ganancia o amplificación de los instrumentos puede ser 
incrementada para hacer observables emisiones muy débiles. Sin embargo, 
estas emisiones pueden no estar originadas por el fluoróforo de interés. Tales 
interferencias pueden deberse a la emisión del solvente, pérdidas de luz de los 
instrumentos, luz dispersada por soluciones turbias, dispersión Rayleigh y/ó 
dispersión Raman, para nombrar solo algunas. Segundo, no existe 
espectrofluorómetro ideal y tales instrumentos no dan verdaderos espectros de 
excitación ni de emisión debido a la no uniformidad de la salida espectral de las 
fuentes de luz y a la dependencia de la eficiencia de los monocromadores y 
tubos fotomultiplicadores con la longitud de onda. Además, la polarización o 
anisotropía de la luz emitida también puede afectar la medición de las 
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intensidades de fluorescencia. Para obtener datos espectrales confiables, 
entonces, es necesario controlar todos estos factores para poder efectuar las 
correcciones necesarias. 
 
Un espectro de emisión es la distribución espectral de la emisión de la muestra 
en estudio, medido excitando con una longitud de onda fija (Ȝexc). 
Inversamente, un espectro de excitación consiste en la dependencia de la 
intensidad de emisión a una dada longitud de onda (Ȝobs), con la variación de la 
longitud de onda de excitación. 
 
Para un instrumento ideal, el espectro de emisión registrado directamente, 
representaría el flujo de fotones emitidos a cada longitud de onda, sobre un 
intervalo de longitud de onda determinado por el ancho de las rendijas y la 
dispersión del monocromador de emisión. Similarmente, el espectro de 
excitación representaría el rendimiento cuántico relativo de emisión a cada 
longitud de onda de excitación. En el Esquema 3.7 se muestra un diagrama 
esquemático del sistema óptico del espectrofluorómetro FluoroLog-3 TCSPC 
HORIBA Scientifics utilizado para nuestros experimentos. 
 
Básicamente, los espectros de emisión en estado estacionario, se obtienen 
excitando con luz monocromática desde una fuente de excitación luminosa 
(una lámpara de arco de Xenón en nuestro instrumento), focalizando el haz 
(cuya pureza espectral se obtiene del monocromador de excitación), sobre la 
cubeta. Para evitar complicaciones por efecto de la luz dispersada la emisión 
de la muestra se detecta a 90º con respecto al haz de excitación. El espectro 
de emisión se obtiene por barrido de un segundo monocromador 
(monocromador de emisión) situado entre la muestra y el detector, un tubo 
fotomultiplicador R928. 
 
La lámpara de Arco de Xenón emite con alta intensidad en todo el rango de 
longitudes de onda por encima de 250 nm por lo tanto es muy útil para trabajar 
en la región UV-visible. Por esta razón se utilizaron celdas de cuarzo. 
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Esquema 3.7. Sistema óptico del espectrofluorómetro utilizado para los experimentos de emisión en estado 
estacionario 
 
El espectro de emisión obtenido es corregido haciendo la diferencia entre éste 
y el espectro de emisión del solvente ó matriz tomado en las mismas 
condiciones, y al espectro así obtenido se lo corrige por la respuesta del 
instrumento (la sensibilidad del detector y la eficiencia de los monocromadores 
varían con la longitud de onda). Esta corrección se realiza dividiendo la señal 
S2 (lateral)
T1
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de emisión de la muestra por la respuesta de instrumento, que en nuestro caso, 
el equipo Horiba utilizado ya la incluye. El denominado espectro de emisión 
corregido hace referencia, generalmente, a este tipo de corrección. Otro factor 
que hay que tener en cuenta en todos los experimentos de luminiscencia es la 
posibilidad de que la intensidad aparente de la emisión y su distribución 
espectral sean dependientes de la densidad óptica de la muestra y de la 
geometría del sistema. Para la geometría más común usada en 
espectrofluorometría, que implica la observación de la emisión en ángulo recto 
de una cubeta iluminada centralmente, se puede demostrar que si la 
absorbancia de la muestra a la longitud de onda de excitación es de 0,1 la 
intensidad en el centro de la cubeta, I, es 0,88.I0, donde I0 es la intensidad 
incidente sobre la cubeta. Como la intensidad de la luminiscencia observada es 
proporcional a la intensidad de la luz de excitación, el rendimiento cuántico 
aparente será alrededor de un 10% menor que el observado con una solución 
infinitamente diluida. Este es el denominado efecto de filtro interno. Tal 
fenómeno puede disminuir la intensidad de excitación en el punto de 
observación o disminuir la emisión observada por absorción de ésta. Por lo 
general, y para minimizar este efecto, los espectros de emisión y excitación se 
tomaron utilizando soluciones con una absorbancia a la longitud de onda de 
excitación, AȜexc  0,1. 
 
Como se mencionó anteriormente, otro parámetro directamente medible en 
experimentos de emisión en estado estacionario y de vital importancia para la 
caracterización del estado excitado emisor de un complejo dado, es el 
rendimiento cuántico de emisión. Los rendimientos cuánticos dan cuenta de la 
eficiencia de un proceso en términos de la cantidad de energía lumínica 
absorbida. El rendimiento cuántico de un proceso fotofísico como la emisión de 
luz, )emi, (Ecuación 3.5), se puede expresar como el número de moléculas 
emisoras respecto de los fotones de luz absorbidos: 
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Como el número de fotones absorbidos es proporcional a la intensidad de la 
radiación absorbida, IA, y el número de fotones emitidos es proporcional a la 
intensidad de la radiación emitida, Iemi, se puede considerar y escribir que: 
 
)ୣ୫୧ ൌ
ୣ୫୧
୅
ሺ۳܋Ǥ ૜Ǥ ૟ሻ
Nuevamente debemos hacer la siguiente consideración: la Ecuación 3.6 es 
estrictamente válida cuando el estado excitado emisor es poblado en forma 
directa por la absorción de luz, es decir, cuando el rendimiento cuántico 
coincide con la eficiencia Ș. Si, por otro lado, el estado excitado emisor es 
poblado en forma indirecta siguiendo algún camino no radiativo, desde otro 
estado excitado que absorbió la luz, entonces el )emi se obtiene multiplicando 
la expresión por la eficiencia del camino seguido. Como se mencionó 
anteriormente, éste es el caso para los estados excitados 3TCML de los 
complejos en estudio que son poblados desde el correspondiente singlete a 
través de un paso de cruzamiento intersistemas. Por lo tanto, la expresión 
adecuada será: 
)ୣ୫୧ ൌ Ʉ୧ୱୡ
ୣ୫୧
୅
ሺ۳܋Ǥ ૜Ǥ ૠሻ
pero como Șisc a 1 la Ecuación 3.7 se vuelve a transformar en la expresión 
original.  
 
Experimentalmente, los rendimientos cuánticos de emisión de la solución 
muestra en estudio, se determinan por comparación de la intensidad de la 
emisión, Iemi, tomada como el área bajo la curva del espectro de emisión, 
Imuestra, y la intensidad de emisión, tomado en iguales condiciones, para una 
solución de una referencia con rendimiento cuántico conocido, Ireferencia. La 
referencia a utilizar debería ser ópticamente comparable con la muestra (es 
decir, tener la misma densidad óptica y camino óptico y similar perfil de energía 
de emisión). Si la absorbancia de ambas soluciones a la longitud de onda de 
excitación, Amuestra y Areferencia, es diferente, debe realizarse una corrección 
teniendo en cuenta esta condición. Finalmente, y tomando ambos espectros 
con el mismo equipo y en idénticas condiciones de temperatura, celda utilizada, 
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ancho de las rendijas, etc., los rendimientos cuánticos de emisión relativos 
fueron calculados de acuerdo a la Ecuación 3.8: 
 
)ୣ୫୧ ൌ ൬
୰ୣ୤ୣ୰ୣ୬ୡ୧ୟ
୫୳ୣୱ୲୰ୟ
൰ ൬
୫୳ୣୱ୲୰ୟ
୰ୣ୤ୣ୰ୣ୬ୡ୧ୟ
൰)௘௠௜ǡ୰ୣ୤ୣ୰ୣ୬ୡ୧ୟ ൬
୫୳ୣୱ୲୰ୟ
୰ୣ୤ୣ୰ୣ୬ୡ୧ୟ
൰
ଶ
ሺ۳܋Ǥ ૜Ǥ ૡሻ
 
donde n es el índice de refracción del solvente puro empleado en cada una de 
las soluciones. Estas medidas requieren, como mencionamos más arriba, que 
las soluciones sean ópticamente diluidas (AȜexc  0,1) permitiendo, además, 
despreciar las diferencias entre los n del solvente puro y la solución.  
 
3.3.1.2 EMISIÓN RESUELTA EN EL TIEMPO 
 
Mientras que de las medidas de emisión en estado estacionario se obtiene 
información sobre los rasgos espectrales de la emisión (es decir, máximo de 
emisión, intensidad integrada, dependencia con la temperatura ó el solvente), 
de los experimentos de emisión resuelta en el tiempo se adquiere información 
cinética a una longitud de onda, normalmente la correspondiente al máximo de 
emisión. 
 
Existen distintos métodos con los cuales es posible realizar medidas de la 
emisión resuelta en el tiempo que incluye a los de modulación de fase, los de 
excitación pulsada y los de conteo de fotones (Time Correlated single photon 
counting, TCSPC). La mayoría de las medidas realizadas en este trabajo de 
tesis se llevaron a cabo utilizando el método TCSPC cuya fuente de excitación 
fue un nanoled de 341 nm, en un sistema que se describe en el Esquema 3.8.  
 
Para obtener información cinética a partir de la medida del decaimiento de una 
traza de emisión, es necesario que el ancho del pulso de excitación sea 
estable, reproducible y más corto que el tiempo de vida del estado excitado en 
estudio. 
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Esquema 3.8. Sistema óptico del equipo utilizado para los experimentos de emisión resuelta en el tiempo 
 
Además, debe ser de energía suficiente como para generar una cantidad 
detectable de fotones emitidos, pero no tan elevada como para inducir eventos 
multifotónicos. También, la velocidad en la repetición del pulso de excitación 
debe ser lo suficientemente baja como para permitir un completo retorno, entre 
pulsos, al estado fundamental. La solución muestra, se coloca en una celda de 
cuarzo de calidad óptica. El detector está ubicado a 900 del haz de excitación y 
en el monocromador se selecciona la Ȝobs. La señal de salida es promediada 
convenientemente con el fin de obtener una buena relación señal/ruido. La 
mayoría de las medidas de los tiempos de vida de un estado excitado 
involucran procesos de primer orden ó de pseudo-primer orden. Un proceso de 
estas características puede describirse con la Ecuación 3.9: 
 
െ
ሾ כ ሿ

ൌ ሾ כ ሿሺ۳܋Ǥ ૜Ǥ ૢሻ 
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donde *D representa al estado excitado, d[*D]/dt su velocidad de desaparición y 
k es la constante de velocidad específica de primer orden en s-1 para la 
desaparición de *D. Cuando se monitorea la luminiscencia de *D, la señal de 
emisión es frecuentemente proporcional a la concentración de *D, [*D], es decir,  
 
× ൌ െ୰ሾ כ ሿሺǤ͵ǤͳͲሻ
 
donde ahora kr es la constante de velocidad específica de emisión ó radiativa. 
La resolución de la Ecuación 3.10 permite obtener la siguiente expresión: 
 
ሾ כ ሿ ൌ ሾ כ ሿ଴ି୩୲ሺǤ͵Ǥͳͳሻ
 
donde [*D]0 es la [*D] inicial. En función de la Ecuación 3.11 se espera que los 
decaimientos radiativos sean de tipo exponencial. El tiempo que debe 
transcurrir para que el número de moléculas excitadas disminuya desde *D0 
hasta *D0/2, se denomina tiempo de vida media ó t1/2. En medidas de emisión, 
será el tiempo necesario para que la intensidad de emisión decaiga a la mitad. 
A pesar de que el t1/2 se puede determinar fácilmente desde una traza del 
osciloscopio, este parámetro tiene una significancia teórica limitada. Una 
cantidad fundamental y de mayor significancia, es el tiempo de vida promedio 
en el cual el número de moléculas excitadas disminuye desde *D0 hasta *D0/e. A 
este parámetro se lo denomina usualmente como W. Así, cuando la intensidad 
de la emisión alcance un valor de 1/e de su valor inicial, el tiempo de vida de la 
luminiscencia será el Wemi (Ecuación 3.12) y por lo tanto, en una situación 
donde el radiativo sea el único camino de desactivación, se puede establecer 
que, 
ɒୣ୫୧ ൌ 
ͳ
݇୰
ሺ۳܋Ǥ ૜Ǥ ૚૛ሻ
 
Un ejemplo de las trazas obtenidas para determinar los tiempos de vida de las 
especies estudiadas se puede ver en el Esquema 3.9, los cuales se logran por 
medio del programa Data Station y se procesan con el software DAS6.  
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Figura 3.2. Ejemplo de los datos obtenidos para las medidas de fluorescencia resuelta en el tiempo con Data Station 
(figura izquierda) y procesados con DAS6 (Figura derecha) 
 
 
3.3.2 MÉTODOS FOTOTÉRMICOS 
 
Los métodos fototérmicos están siendo empleados actualmente en diferentes 
áreas de la investigación, que van desde la ciencia de los materiales hasta el 
monitoreo ambiental. Así pues, las implementaciones de estas técnicas son tan 
diversas como los campos de aplicación. En esta sección se describirán las 
recientes aplicaciones relacionadas con métodos resueltos en el tiempo en 
fotoquímica y fotobiología.97 
 
Cuando los métodos fototérmicos se empezaron a utilizar en estudios 
fotoquímicos y fotobiológicos, su relevancia y su potencial estaban, en gran 
medida, por determinarse y su confiabilidad aún estaba bajo una intensa 
evaluación a medida que se seguían tratando nuevos métodos y aplicaciones 
basadas en efectos fototérmicos.97 El énfasis de este capítulo se centrará 
principalmente sobre la calidad de la información que se puede obtener de los 
experimentos. Más de 20 años después de los primeros estudios en este 
campo,98-101 los métodos fototérmicos están siendo usados de manera 
confiable para cuantificar los parámetros termodinámicos y las constantes de 
velocidad de reacciones iniciadas por luz, ya sea por fotorreacciones directas o 
por cambios ambientales inducidos por luz (por ejemplo, saltos de pH), con 
cinéticas comprendidas en un amplio rango de escalas temporales, 
extendiéndose desde los picosegundos a algunos milisegundos.102-106 Estos 
parámetros no se obtienen usando otros métodos espectroscópicos y, con 
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respecto a esto, los métodos fototérmicos son esenciales para terminar de 
entender los mecanismos y la redistribución de energía entre los pasos de los 
procesos fotoinducidos.  
 
Un hecho particularmente fascinante ha sido el uso de métodos fototérmicos 
para determinar cambios de volumen resueltos en el tiempo durante reacciones 
fotoiniciadas,98 lo que nos permite, por ejemplo, “escuchar” el movimiento de 
las proteínas durante sus funciones en una escala de tiempo entre 
picosegundos y milisegundos.102,105-106 Ahora, el reto es relacionar los 
parámetros medidos (Esquema 3.9) con cantidades físicas y químicas 
fundamentales e interpretarlas en el contexto molecular.107-109 
 
 
Esquema 3.9. Propiedades principales de los efectos fototérmicos y los correspondientes parámetros monitoreados 
por métodos fototérmicos. Los símbolos usados se representan como: T, temperatura; V, volumen; P, presión; H, 
entalpía; S, entropía; U, densidad; n, índice de refracción; c, concentración molar; A, absorbancia. 
 
Los métodos fototérmicos son un grupo de procedimientos que fueron 
desarrollados, y siguen siendo ampliamente usados, para medir absorción 
óptica,100 pero con el potencial de permitir el acceso a una variedad de 
parámetros termodinámicos y cinéticos para los eventos iniciados en una 
muestra por absorción de luz. La base del término general “fototérmico” para 
estas técnicas proviene de la detección de la relajación térmica del exceso de 
energía asociado con la fotoexcitación de la muestra. Es de remarcar que esta 
terminología, que respeta antecedentes históricos, probablemente no es del 
todo correcta ya que muchos de los efectos detectados en la fotobiología 
moderna y en aplicaciones fotoquímicas no son de origen térmico.102,106 Los 
cambios de volumen se basan en la onda de presión detectada por fotoacústica 
resuelta en el tiempo y estos cambios de volumen pueden ser tanto de origen 
térmico como no térmico. Las técnicas de lente fototérmica, deflexión de haz y 
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de rejilla detectan cambios en el índice de refracción provenientes de cambios 
en la densidad (resultantes de un cambio en el volumen tanto de origen térmico 
como estructural), en la absorbancia (a través de la relación Kramers-Kroning) 
y en la temperatura. Cuando la energía de la luz es absorbida y 
subsecuentemente disipada como calor sin ningún otro efecto (cambios de 
volumen estructural e índice refractivo debido a absorción transitoria), el 
resultado es el calentamiento de la muestra. Este calentamiento lleva a un 
cambio de temperatura así como también a cambios en los parámetros 
termodinámicos de la muestra los cuales están relacionados con la 
temperatura. Las medidas de temperatura, presión o cambios en la densidad 
que ocurren debido a la absorción óptica, son actualmente la base de todos los 
métodos espectroscópicos fototérmicos. La existencia de señales de origen no 
térmico superpuestas sobre aquellas originadas a partir de cambios entálpicos 
es una posible fuente de complejidad para el análisis de los datos. Sin 
embargo, en lugar de ser una desventaja, esto ha resultado ser una 
característica única de estos métodos, lo que en principio produce una gran 
cantidad de información que no se podría obtener de otra manera. El precio a 
pagar es que el análisis de datos en los experimentos modernos es a menudo 
más complicado de lo que solía ser en las etapas tempranas del desarrollo de 
las técnicas y, en muchos casos, requiere aproximaciones complejas. Sin 
embargo, en cierto número de situaciones de interés práctico, el análisis de 
datos se puede simplificar realizando algunas suposiciones simples. Los 
cambios de volumen de origen no térmico podrían reflejar varios posibles 
efectos, tales como cambios en el número de cargas en solución, cambios en 
el momento dipolar de los solutos, cambios en la interacción entre moléculas 
de soluto y solvente, y cambios en la concentración de un componente en 
particular, entre otros. A continuación, nos referiremos a estos cambios de 
volumen como cambios de volumen estructural, independientemente del 
mecanismo específico que les subyace. La magnitud de los cambios de 
volumen molecular y su injerencia en la generación de la señal, se espera sean 
relevantes para las reacciones fotoinducidas que implican un cambio en el 
número de moléculas de reactivos y productos o grandes cambios en las 
distribuciones de carga entre reactivos y productos.110-112 Es en estos casos 
donde las contribuciones estructurales se deben tomar en cuenta al calcular los 
56 
 
 
cambios entálpicos, que de otra manera se verán afectados por errores 
sistemáticos. 
 
Los métodos fototérmicos con alta resolución temporal que se han desarrollado 
hasta ahora son principalmente adecuados para estudios de muestras líquidas, 
pero las técnicas de lentes y de rejilla transitoria son, en principio, aplicables a 
muestras sólidas ópticamente transparentes. Podemos dividir los métodos 
fototérmicos en dos grupos principales de acuerdo a los parámetros que están 
siendo monitoreados: los métodos optoacústicos están basados en la detección 
de la onda de presión generada en solución por los cambios volumétricos 
posteriores a los cambios térmicos o estructurales inducidos por la absorción 
de luz; los métodos de rejilla y lentes detectan cambios en el índice de 
refracción de una solución debido a los cambios térmicos, volumétricos o de 
absorbancia inducidos por la absorción de luz.  
 
Los métodos fototérmicos son usualmente aplicados usando fuentes de luz 
láser. El alto poder y pureza espectral y el perfil espacial del haz, permiten 
obtener señales más intensas que con fuentes de luz convencional. 
Finalmente, el corto tiempo de duración de los pulsos de la luz láser permite 
tiempos de resolución por debajo de la escala de los picosegundos, lo cual no 
se puede conseguir con fuentes convencionales de arco pulsado. 
 
En los últimos diez años se han publicado varias reseñas relacionadas con los 
principios y las aplicaciones de métodos fototérmicos en fotoquímica y 
fotobiología demostrando el interés en estos métodos. La exhaustiva reseña 
realizada por Braslavsky y Heibel102 se mantiene como la piedra angular 
cuando hay que referirse a las aplicaciones de los métodos fototérmicos en 
fotoquímica y fotobiología. Después de esta reseña, aparecieron muchas otras 
tratando las aplicaciones a sistemas supramoleculares,105 fotosíntesis113-115 y 
diferentes moléculas biológicas.106,116-117  
 
A continuación se describirán las técnicas fototérmicas resueltas en el tiempo 
usadas principalmente en fotoquímica y fotobiología. 
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3.3.2.1 ESPECTROSCOPÍA FOTOACÚSTICA RESUELTA EN EL TIEMPO 
 
La espectroscopía fotoacústica resuelta en el tiempo inducida por láser (PAS 
por sus siglas en inglés), también conocida como espectroscopía optoacústica 
inducida por láser (LIOAS por sus siglas en inglés), monitorea los cambios de 
presión inducidos en una muestra líquida posteriores a la excitación con un 
láser pulsado (comúnmente  nanosegundos).102,118 la evolución en el tiempo del 
pulso de presión es monitoreado por rápidos transductores piezoeléctricos, 
frecuentemente ubicados en un plano paralelo a la dirección del haz láser 
(arreglo de ángulo recto; Esquema 3.10).100-102 También es muy usada la 
geometría de cara frontal (Esquema 3.10), especialmente con muestras de 
elevada absorción. Este arreglo consiste de un espejo dicróico ubicado entre la 
cubeta y el transductor para evitar señales generadas por absorción directa de 
la luz incidente por la superficie del transductor.119-123 
 
Esquema 3.10. Comparación de la generación de la señal fotoacústica a partir de las geometrías en ángulo recto 
(Izquierda) y cara frontal (derecha). En la geometría de águlo recto, el camino del haz (en verde) está conformado por 
una ranura para obtener un frente de onda acústica plano. 
 
 
3.3.2.1.1 Descripción de la generación de la señal fotoacústica 
 
Como lo propusieron por primera vez Callis et al.,98 los pulsos de presión en la 
muestra iluminada, provienen de los cambios de volumen producidos por 
relajación no radiativa ('Vth) y rearreglos estructurales a nivel molecular ('Vr). 
La relajación en reacciones fotoiniciadas se origina tanto por el decaimiento no 
radiativo de los estados excitados como por el calor liberado (cambio de 
entalpía), incluyendo el calor involucrado en el rearreglo del solvente 
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(Esquema 3.11). Los cambios en el volumen estructural reflejan el movimiento 
de las moléculas excitadas y/o del solvente circundante en respuesta a eventos 
tales como el cambio de momento dipolar, transferencia de carga y 
fotoisomerización. Recientemente se han desarrollado aproximaciones teóricas 
para entender mejor la generación de la señal fotoacústica y tener en cuenta 
tanto arreglos experimentales (cara frontal y ángulo recto) como la cinética de 
relajaciones no radiativas.121-122,124-125 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 3.11.  Los cambios entálpicos (calor, Q) se convierten a cambios en la temperatura a través de la capacidad 
calórica (VCpU), y a cambios de volumen en la solución a través del coeficiente de expansión isobárica (E). [ representa 
todos los reordenamientos moleculares, atómicos y electrónicos del soluto y de las moléculas de solvente que 
conducen a un cambio de volumen estructural. Los cambios de presión provenientes de las variaciones volumétricas 
son mediados por la compresibilidad isotérmica (KT). 
 
Usando una aproximación heurística, los cambios de presión total pueden ser 
expresados como102,105,126 
 
ȟܲ ൌ െ
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Donde ' es el cambio de presión,  el volumen iluminado y  la 
compresibilidad isotérmica. Una señal eléctrica se produce en el transductor la 
cual es proporcional al cambio de presión.  
 
La señal también está relacionada linealmente con la cantidad de fotones 
absorbidos, nabs: 
 
݊ୟୠୱ ൌ
୮ܰ୦
஺ܰ
ሺͳ െ ͳͲି஺ሻሺ۳܋Ǥ ૜Ǥ ૚૝ሻ
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Donde A es la absorbancia de la solución a la longitud de onda de excitación Ȝ, 
NA la constante de Avogadro y Nph el número de fotones incidentes. La señal 
total para la muestra, HS, está dada por: 
 
ܪௌ ൌ ݇݊ୟୠୱ
ௌ ൬ߙ
ߚ
ܥ௉ߩ
ܧఒ ൅ ȟ ௘ܸ൰ሺ۳܋Ǥ ૜Ǥ ૚૞ሻ
 
Donde EȜ = NAhc/Ȝ es la energía de un mol de fotones de longitud de onda Ȝ (= 
1 Einstein), D = Q/EȜ es la fracción de la energía absorbida, EȜ, liberada como 
calor, Q, 'Ve es el cambio de volumen estructural por cada Einstein absorbido, 
Cp es la capacidad calorífica a presión constante, U la densidad y E el 
coeficiente cúbico de expansión térmica de la solución. Para soluciones 
diluidas, estas propiedades son las mismas del solvente. Se debe tener en 
cuenta que 'Ve y Q son cantidades molares calculadas por mol de fotones 
absorbidos. Para obtener D y 'Ve, la constante instrumental (k) se debe 
determinar por comparación de la señal de la muestra con aquella 
correspondiente a la señal calorimétrica, es decir, un sistema el cual libere toda 
la energía absorbida como calor en un tiempo más corto que la respuesta 
instrumental. Vale la pena recordar que la constante instrumental (k) es 
inversamente proporcional a la compresibilidad isotérmica (NT). Los 
compuestos que trabajan como referencias calorimétricas son sustancias que 
no presentan ni fluorescencia ni muestran transientes con tiempos de vida más 
largos que unos pocos nanosegundos, son fotoquímicamente estables y son 
100% eficientes en entregar la energía absorbida al medio como calor cuando 
las moléculas excitadas regresan a sus estados fundamentales. No deberían 
exhibir efectos de desnaturalización multifotónica o del estado fundamental por 
acción de la fluencia del láser usado en el experimento. Se han identificado 
varios compuestos referencia tanto para soluciones acuosas como para 
solventes orgánicos.102,127 Se debe tener mucho cuidado de no usar sustancias 
con bajos coeficientes de extinción a la longitud de onda de excitación ya que 
se necesitarían altas concentraciones (mM a M) de estos, lo cual podría afectar 
el coeficiente de expansión térmico. De esta manera se podrían introducir 
errores sistemáticos en los datos y llevar a determinaciones erróneas de los 
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cambios entálpicos y volumétricos.128-129 La referencia calorimétrica y la 
solución muestra deben ser medidas bajo condiciones experimentales 
idénticas, es decir, igual solvente, temperatura, longitud de onda de excitación 
y geometría. La señal para la referencia calorimétrica está dada por 
 
ܪோ ൌ ݇݊ୟୠୱோ
ߚ
ܥ௉ߩ
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En el caso de que productos permanentes o especies transitorias que se 
caractericen por tener tiempos de vida mayores a los 10 ρs sean los únicos 
productos de la fotorreacción, las amplitudes de las señales fotoacústicas 
sirven para determinar el calor liberado y los cambios de volumen estructural 
aplicando la Ecuación 3.17 (obtenida a partir de la relación entre las 
ecuaciones 3.15 y 3.16), relacionando las amplitudes de las señales LIOAS de 
fluencia normalizada para la muestra y para la referencia, ܪ୬ௌ  y ܪ୬ோ , 
respectivamente. 
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3.3.2.1.2 Separación del calor liberado y del cambio de volumen estructural 
 
Esta separación entre la disipación de calor y los términos estructurales se 
logra por la medida de la señal como función de la relación ܥ௉ߩȀߚ.98,102,126 En 
solución acuosa, ܥ௉ߩȀߚ depende fuertemente de la temperatura (eso se debe 
principalmente a los cambios en Ⱦ). Así, la separación de las contribuciones 
térmicas y volumétricas se obtiene mediante la realización de mediciones a 
diferentes temperaturas en un rango relativamente pequeño cercano a la 
temperatura ambiente. La relación ሺܥ௉ߩȀߚሻ் para el agua pura se obtiene de 
valores tabulados. En particular, ȾH2O = 0 a 3,9 ºC (TȾ=0), mientras que es 
positivo por encima y negativo por debajo de esta temperatura. A TȾ=0 el calor 
liberado no da lugar a ninguna señal. Esta característica en particular permite la 
evaluación directa de la existencia de cambios en el volumen estructural. Para 
soluciones acuosas de sales u otros aditivos a concentraciones mM o mayores, 
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ሺܥ௉ߩȀߚሻ் y TȾ=0 se debe determinar por comparación de la señal obtenida para 
una referencia calorimétrica en el solvente de interés y en agua.102 
 
3.3.2.1.3 Cálculos calorimétricos 
 
El calor liberado en cada etapa () es interpretado en términos de los cambios 
de entalpía usando el balance de energía de la Ecuación 3.6,102,118 donde la 
energía de entrada (ɉ) es igual al total de la energía liberada como emisión (es 
decir, fluorescencia; Ȱ  y ɉ son los rendimientos cuánticos de emisión y 
energía del estado emisor respectivamente; la fosforescencia no se tiene en 
cuenta) y el calor disipado (cambios en el contenido de energía de los estados 
excitados más la energía asociada con las interacciones soluto-solvente) en 
cada una de las etapas. almacenada representa la energía acumulada en las 
especies que viven más tiempo que el de presión-integración del experimento. 
 
ܧఒ ൌ ߶୤ܧ୤ ൅෍ܳ௜ ൅ ܧୟ୪୫ୟୡୣ୬ୟୢୟ
௜
ሺ۳܋Ǥ ૜Ǥ ૟ሻ 
 
El análisis de la información calorimétrica requiere conocer el esquema de 
reacción y los parámetros asociados con el proceso tales como rendimientos 
cuánticos y niveles de energía derivados, por ejemplo, de medidas ópticas. 
 
3.3.2.1.4 Detalles Instrumentales 
 
Recientemente se han propuestos algunos modelos instrumentales, 
principalmente dirigidos a reducir el volumen de la muestra y a incrementar la 
sensibilidad. Como se mencionó anteriormente, las dos geometrías 
experimentales más comunes usadas en Espectrometría Fotoacústica pulsada 
son la de celda tradicional con detector piezoeléctrico acústicamente acoplado 
en dirección paralela al haz de excitación incidente, y en la cual nos 
concentraremos (Esquema 3.12) y, la desarrollada recientemente, irradiación 
de cara frontal con el detector piezoeléctrico acústicamente acoplado a un 
reflector dieléctrico normal al haz de excitación incidente. 
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Esquema 3.12. Descripción del equipo usado para medidas de LIOAS y, con mínimas variaciones, para determinación 
de producción de 1O2. 
 
Como fuente de excitación (1 mm de diámetro en la celda), se usó un láser 
Nd:YAG Q-conmutado (7 ns fwhm) operando a 355 nm. Para detectar las 
señales acústicas, se utilizó un transductor piezoeléctrico casero de cerámica 
basado en PZT (Pb[ZrxTi1-x]O3) (4 x 4 mm) con su respectivo amplificador. El 
tiempo de resolución de los experimentos, determinado por nuestra 
configuración experimental, fue de WR = 1 Ps. Las medidas fueron interpretadas 
promediando las señales acústicas generadas por 64 disparos del láser para 
una mejor relación señal-ruido. Los espectros UV-vis de las soluciones fueron 
chequeados antes y después de cada serie de irradiación láser. Como 
referencia calorimétrica se empleó 2-Hidroxibenzofenona.130 Para los 
experimentos, las soluciones muestra y referencia se igualaron dentro de un 
2% para valores de absorbancia entre 0,1 y 0,2 a la longitud de onda del láser. 
Los experimentos se realizaron bajo atmósfera controlada, burbujeando N2 u 
O2 a la solución por 15 min. En principio, todas las especies excitadas con 
tiempos de vida W d 1/5WR liberaron su calor como calor rápido, mientras que las 
especies excitadas con vida más larga que 5WR, es decir, con un tiempo de vida 
W t 5WR, funcionan como depósitos de calor (Ealmacenada) dentro del tiempo de 
resolución del experimento LIOAS. 
 
63 
 
 
4  CAPÍTULO I. SÍNTESIS Y 
CARACTERIZACIÓN ESPECTROSCÓPICA Y 
COMPUTACIONAL DEL NUEVO COMPLEJO 
BU4N[(BPY)RE(CO)3(DCBPY)]  
 
 
 
4.1 RESUMEN 
 
 
Un nuevo complejo de Re(I) con estructura zwitteriónica y soluble en agua, 
Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] (donde Bu = butil; bpy = 4,4’-bipiridina; dcbpy = 
2,2’-bipiridina-5-5’-dicarboxilato) se sintetizó exitosamente y se caracterizó por 
análisis elemental, 1H NMR, FTIR y ESI. Los estudios de protonación de este 
complejo de Re(I) mostraron tres equilibrios ácido-base con un pka1 = 5.0, un 
pka2 = 3.0 y un pka3 = 2.0. El pka1 fue asignado al equilibrio de protonación en 
bpy, mientras que pka2 y pka3 pudieron ser asignados a la 
protonación/desprotonación de los dos grupos carboxilatos del ligando dcbpy. 
Con la ayuda de cálculos TD-DFT se pudo identificar la naturaleza de las 
transiciones electrónicas responsables de los cambios observados por 
espectroscopía UV-Vis del complejo de Re(I) dependientes del pH. A pH = 7 la 
banda de menor energía del complejo tiene un carácter MLLCTRe(CO)3dcbpy 
(transferencia de carga con contribución del metal y del ligando hacia el 
ligando), mientras que a pH  2 esta cambia a MLLCTRe(CO)3bpy. Este cambio 
en la naturaleza de la banda de menor energía es responsable de los cambios 
espectrales en el rango de los 350-500 nm asociados a la protonación del 
complejo de Re(I). 
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4.2 INTRODUCCIÓN 
 
Los complejos luminiscentes de metales de transición han sido usados como 
fotosensibilizadores en áreas como la conversión de energía solar, estudios de 
transferencia de electrones, sistemas quimio y electroluminiscentes, dinámicas 
de enlace de medios heterogéneos y sondas de estructura macromolecular.15 
En este aspecto, la espectroscopía, fotoquímica y fotofísica de los complejos 
tricarbonílicos de Re(I)-diimina del tipo fac-ReX(CO)3(D-diimina) continúan 
despertando enorme interés en su investigación desde que se empezaron a 
develar, a mediados de los 70’s, las atractivas propiedades de sus estados 
excitados.131 
 
Dependiendo de la naturaleza del ligando axial X, los complejos fac-
ReX(CO)3(D-diimina) pueden llegar a ser fuertes luminóforos tanto en 
soluciones fluidas como en vidrios a bajas temperaturas. Los estados excitados 
accesibles, transferencia de carga metal a ligando (MLCT) del Re(I) a la D-
diimina, transferencia de carga metal-ligando a ligando (MLLCT), transferencia 
de carga ligando a ligando y/o estados excitados intraligando (IL), están 
generalmente relacionados con la luminiscencia observada en estos complejos 
a temperatura ambiente. Para la síntesis de los ligandos D-diimina se usó un 
diseño pertinente con el cual poder adecuar las propiedades fotoquímicas y 
fotofísicas de los complejos metálicos y así llegar a obtener fotosensibilizadores 
que puedan ser utilizados en un número amplio de áreas de investigación tales 
como estudios de transferencia electrónica132, conversión de energía solar9,133-
134 y catálisis135. También se están presentando posibles aplicaciones como 
sensores luminiscentes136-138, materiales moleculares para óptica no lineal139-140 
o interruptores ópticos.141 En particular, los complejos luminiscentes de Re(I) y 
Ru(II) con ligandos polipiridínicos han sido reconocidos como buenos 
candidatos para el desarrollo de dispositivos sensores de pH.142-144 Gracias a 
que estos complejos muestran un comportamiento excepcionalmente rico en 
sus estados excitados y en su química redox, así como también en su 
estabilidad térmica y fotoquímica,145-146 también están siendo usados como 
marcadores biológicos y como sondas no covalentes para iones y 
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biomoléculas.147-148 Además, existen posibles aplicaciones bioquímicas y 
técnicas basadas en la formación de aductos entre complejos metálicos de 
transición de Re(I) y macromoléculas biológicas como el ADN.85,149 
 
Una de las mayores desventajas de los complejos fac-ReX(CO)3(D-diimina) 
cuando de acoplarlos a medios biológicos se trata, está relacionado con su 
característica baja solubilidad en agua a pH fisiológico. De hecho, hay un 
número limitado de estos complejos que son solubles en agua142,144,150-155 
comparado con la gran cantidad de complejos tricarbonílicos de Re(I)-diimina 
reportados como exclusivamente solubles en solventes orgánicos. En un 
trabajo previo, en nuestro grupo de investigación se ha caracterizado un 
complejo tricarbonílico de Re(I) soluble en agua incluyendo en su estructura un 
ligando de relevancia biológica como es la pterina155. En este capítulo se 
presenta la síntesis de un nuevo complejo tricarbonílico de Re(I) coordinado al 
ligando 2,2’-bipiridina-5,5’-dicarboxilato (dcbpy) y soluble en agua. Este 
complejo, llamado Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] (donde bpy = 4,4’-bipiridina) fue 
caracterizado por 1H NMR, FTIR, ESI y análisis elemental. Tiene una estructura 
zwitteriónica donde las dos cargas negativas de los grupos carboxilato están 
balanceadas por las cargas positivas del átomo central de Re(I) y por la del 
catión tetrabutilamonio. Para completar la caracterización del complejo de 
Re(I), se llevó a cabo un estudio de la protonación de 
Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] siguiendo los cambios del espectro UV-visible del 
mismo como función del pH en un rango entre pH = 1 y pH = 7. Con la ayuda 
de métodos quimiométricos, se pudieron obtener de los estudios de 
protonación tres valores de pka los cuales fueron asignados a la protonación de 
la bpy (pka1 = 5.0) y al equilibrio ácido-base de los dos grupos carboxilato (pka2 
= 3.0 y pka3 = 2.0). Los cálculos TD-DFT nos ayudaron a identificar la 
naturaleza de las transiciones electrónicas del complejo de Re(I) en solución 
acuosa. A pH neutro la banda de menor energía del complejo tiene un carácter 
MLLCTRe(CO)3dcbpy mientras que a pH = 1 cambia a MLLCTRe(CO)3bpy. Este 
cambio en la naturaleza de la banda de menor energía es el responsable de los 
cambios espectrales en el rango de los 350-500 nm asociados a de la 
protonación del complejo de Re(I). 
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4.3 MATERIALES Y MÉTODOS 
 
 
Tanto metanol, etanol, éter etílico, iso-octano como acetonitrilo, todos grado 
HPLC (J.T. Baker, USA), fueron usados sin purificación adicional. El ácido 2,2’-
bipiridina-5,5’-dicarboxílico (H2dcbpy), 4,4’-bipiridina (bpy), NaH2PO4, Na2HPO4, 
solución metanólica (1 M) de hidróxido de tetrabutil amonio (Bu4NOH) y 
ClRe(CO)5 fueron comprados a Sigma-Aldrich Chemical Co., USA con la 
pureza más alta disponible y usados tal como se recibieron. Se usó agua de 
muy baja conductividad (grado Mili-Q). Los Espectros UV-Vis fueron tomados 
en un espectrofotómetro Shimadzu UV-1800. Las medidas de pH se realizaron 
con un pH-metro ADWA modelo AD8000 con electrodo de vidrio A1131B 
(rango de pH: 0-13). Los espectros FTIR se tomaron en un equipo Nicolet 8700 
Thermo Scientific. Los espectros 1H NMR de las soluciones del complejo de 
Re(I) fueron medidas a 300 K con un espectrómetro Bruker AM-500 operando a 
500 MHz con DMSO-D6 como solvente y los desplazamientos químicos fueron 
referenciados en relación con el (CH3)2SO en [D6]DMSO (G = 2.54 ppm). Todas 
las soluciones se midieron en tubos de 5 mm de diámetro. 
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4.4 SÍNTESIS 
 
 
Las estructuras químicas de los materiales usados en este trabajo y las rutas 
sintéticas están representadas en el Esquema 4.1. El complejo Re(I) dcbpy fue 
preparado basado en una modificación de procedimientos reportados para la 
síntesis de complejos de Re similares.142,151,154,156 Se pusieron 150 mg (6.1 x 
10-4 mol) de H2dcbpy, 85 mL de metanol y 1,35 mL (1,35 x 10-3 mol) de 
solución metanólica (1 M) de Bu4NOH en un balón de fondo redondo de 100 
mL. De esta manera, el H2dcbpy, insoluble en un número considerable de 
solventes orgánicos,154 fue fácilmente disuelto en metanol gracias a la 
formación de su respectiva sal de tetrabutilamonio, (Bu4N)2dcbpy.  
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Esquema 4.1. Reactivos y rutas sintéticas para la obtención de Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] 
La solución incolora resultante fue calentada a 70 ºC. Posteriormente, se 
adicionaron lentamente 221 mg (6,1 x 10-4 mol) de ClRe(CO)5 a la solución 
metanólica caliente y con agitación vigorosa constante. El líquido incoloro inicial 
pasó a rojo durante las 9 h en las que la mezcla de reacción estuvo en reflujo, 
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cubierto de la luz con papel metálico y en atmósfera de N2. Se procedió a 
enfriar la solución a temperatura ambiente y a evaporarla hasta obtener unos 2 
mL de una solución naranja de aspecto aceitoso. Esta última solución fue 
disuelta en acetonitrilo (220 mL) junto con 164.5 mg (6,1 x 10-4 mol) de 
AgCF3SO3. La mezcla se llevó a reflujo durante 4 h, a 70 ºC, aislada de la luz 
con papel metálico y en atmósfera de N2. Después de evaporar a sequedad la 
mezcla de reacción, el sólido marrón resultante fue suspendido en 60 mL de 
metanol y luego filtrado obteniendo como residuo un sólido oscuro el cual se 
lavó varias veces con metanol. A los aproximadamente 100 mL obtenidos como 
filtrado de solución metanólica de color rojo se le agregaron 952 mg (6,1 x 10-3 
mol) de bpy. La mezcla resultante se llevó a reflujo durante 18 h, aislada de la 
luz, a 70 ºC y en atmósfera de N2. Después de evaporar la solución hasta 
sequedad, el sólido amarillo-naranja obtenido fue lavado repetidamente con 
éter etílico para eliminar el exceso del ligando bpy. El sólido resultante fue 
redisuelto en un mínimo volumen de diclorometano y el complejo final fue 
precipitado por adición lenta de iso-octano frío. El proceso de recristalización se 
repitió hasta obtener un valor constante de coeficiente de absorción molar. El 
sólido amarillo obtenido se secó al vacío con un rendimiento de 500 mg (60%). 
 
La confirmación de la obtención del complejo esperado se vio reflejada en los 
resultados del Análisis Elemental, los cuales están listados en la Tabla 4.1. 
 
Tabla 4.1. Resultados calculados y medidos del Análisis Elemental para el complejo Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)].4H2O 
Análisis Elemental 
 Complejo Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)].4H2O 
F.M. C41H58N5O11Re 
 Calculado C (%) 50.09 
H (%) 5.95 
N (%) 7.12 
Medido 
C (%) 50.5 + 0.3 
H (%) 6.0 + 0.2 
N (%) 6.9 + 0.3 
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4.5 ANÁLISIS ESI-MS 
 
 
Este análisis se realizó en modo ión positivo usando un espectrómetro de 
masas BRUKER MICROTOF-Q II equipado con CID. La temperatura capilar 
fue 180 ºC. Las soluciones stock del complejo fueron preparadas en metanol a 
una concentración 10-4 M. Las soluciones diluidas fueron preparadas a partir de 
las anteriores. Para evitar la descomposición (intercambio de ligandos y 
solvente) del complejo de Re(I) y para inducir la ionización de analitos neutros 
se usó electrospray de alto flujo con una descarga en corona ubicada en la 
punta del capilar de electrospray157-159. Cada experimento se repitió por lo 
menos tres veces con el fin de asegurar reproducibilidad. Los espectros fueron 
obtenidos y analizados con el programa Thermo XcaliburQual Browser en el 
Centro de Investigaciones en Hidratos de Carbono (CIHIDECAR-CONICET) 
perteneciente a la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la Universidad 
de Buenos Aires. 
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4.6 ESTUDIOS DE PROTONACIÓN Y ANÁLISIS 
ESPECTROSCÓPICOS 
 
 
Los valores de pka para este complejo se determinaron por valoración 
espectrofotométrica dependiente del pH empleando buffer NaH2PO4/Na2HPO4 
(0.1 M c/u). En cada experimento, 50 ml de solución del complejo de Re(I) ([Re] 
= 3x10-5 M), con un pH inicial de 6.7, fueron llevados a pH = 7 por adición de 
NaOH 3M. Después de esto, el pH se disminuyó gradualmente hasta pH = 1 
por adición de HClO4 en alícuotas de 50 o 100 PL tomando simultáneamente el 
espectro de absorción de cada solución. El proceso resultó ser reversible, de 
modo que pudo revertirse, de pH 1 a pH 7, adicionando alícuotas de 50 ó 100 
PL de NaOH 3M. Cuando fue necesario, las absorbancias fueron corregidas por 
medio de los respectivos factores de dilución. También usamos técnicas 
quimiométricas160 con el fin de obtener, a partir de la matriz de absorbancia, los 
perfiles de concentración y los espectros de cada una de las especies 
contribuyentes161-162. Estos métodos pueden ser aplicados a datos de 
espectroscopía bilineal de reacciones químicas los cuales nos pueden brindar 
información acerca de los cambios composicionales dados en un sistema en 
desarrollo.  
 
En este aparte se usó el algoritmo de los mínimos cuadrados alternantes o 
ALS, por sus siglas en inglés, para estimar simultáneamente concentraciones y 
perfiles espectrales.163 El algoritmo ALS extrae información útil de la matriz de 
datos experimentales A(i x j) gracias a la aplicación repetitiva del siguiente 
producto de matriz: A = CST + E donde  C(i x n) es la matriz para los perfiles de 
concentración; ST(n x j) es quien contiene los perfiles espectrales y E(i x j) 
representa la matriz de error. Los índices i, n y j demuestran el muestreo de 
pH’s, especies absorbentes y longitudes de onda medidas, respectivamente. 
Resolver la matriz A podría llegar a ser una tarea bastante difícil164 ya que, por 
una parte, n es usualmente desconocida165 y, por otra parte, los métodos de 
resolución por curva no pueden arrojar un resultado simple debido a las 
ambigüedades rotacionales y de escala.166 Hemos aplicado el Análisis de 
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Factores y la Descomposición en Valores Singulares de la matriz experimental 
para la estimación de n. Para reducir las ambigüedades rotacionales usamos 
algunas restricciones químicamente relevantes167 tales como la no negatividad 
y la unimodalidad de los perfiles.168 
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4.7 DETALLES COMPUTACIONALES 
 
 
La estructura electrónica del complejo tricarbonílico de Re(I) fue determinada 
usando herramientas DFT169-171 implementadas en el paquete  Gaussian 09172, 
usando el funcional híbrido de tres parámetros desarrollado por Becke173 en 
conjunto con el potencial de intercambio LYP174 (B3LYP), con el conjunto de 
bases LanL2DZ el cual usa el conjunto de bases Dunning D95V C, N, O, H175 y 
Los Alamos ECP plus DZ en Re.176-178 Las frecuencias vibracionales fueron 
computadas al mismo nivel de la teoría para confirmar que estas estructuras 
eran mínimos sobre las superficies de energía. Las energías de transición 
vertical fueron calculadas a la geometría del estado fundamental optimizado 
usando TD-DFT179-181 al mismo nivel de la teoría para los cuatro estados de 
protonación de los complejos de Re(I). Tanto las geometrías optimizadas como 
los cálculos de las transiciones electrónicas fueron realizados incluyendo los 
efectos del solvente (agua) con la ayuda del modelo continuo polarizable182-184 
tal y como se implementó en el paquete Gaussian 09 para producir un número 
de 80 transiciones singlete-singlete. 
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4.8 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
4.8.1 CARACTERIZACIÓN ESPECTROSCÓPICA 
 
El complejo de Re fue obtenido con un buen rendimiento y se caracterizó por 
análisis elemental, FTIR, 1H NMR y espectrometría de masas de ionización por 
electrospray. La presencia de dos bandas intensas de absorción que se 
pueden observar en la región de los 2050-1880 cm-1 reveló que el espectro IR 
de la sustancia es consistente tanto con la configuración facial de los ligandos 
carbonilo como con el grupo de simetría al cual pertenece (Cs). De acuerdo con 
reportes previos de compuestos similares, la banda intensa a altas frecuencias 
(por los 2019 cm-1) se le puede atribuir al modo 1A’ (estiramiento en fase 
totalmente simétrico de los tres ligandos CO) mientras que las bandas 
restantes a frecuencias intermedias y bajas (1915 y 1890 cm-1) se pueden 
asignar a los modos 2A’ (estiramiento totalmente simétrico fuera de fase) y A’’ 
(estiramiento asimétrico de los ligandos CO ecuatoriales).143,155,185 La presencia 
del Bu4N+ en la estructura del complejo está sustentada por las frecuencias a 
1344 y 2963 cm-1 lo que corresponde a la vibración de estiramiento C-H del 
CH3 y por aquella a 1624 cm-1 que indica flexión y estiramiento de los grupos 
amonio cuaternarios186. La banda ancha a 3415 cm-1 es indicativa del 
estiramiento –OH debido a la presencia de moléculas de agua cristalizada. 
 
Los espectros de 1H NMR muestran, entre otras, las dos típicas señales 
doblete de bpy a G 8,74 y 7,85 ppm que, acorde a la literatura,22 pueden ser 
asignadas a HGy HJrespectivamente. Las señales 1H NMR correspondientes a 
los 6H del anillo dcbpy y a los 4H (HDy HE) del anillo bpy aparecieron como una 
banda amplia y de mala resolución en el rango de G 8,43 – 9,40 ppm y no 
pudo ser asignada inequívocamente a la estructura del complejo de Re(I). Las 
señales del ligando Bu4N+ fueron detectadas a G 3,13 – 1,54 y 1,27 ppm para 
cada metilen y G 0,88 ppm correspondiente al grupo metil. La relación de 
integración en superficie entre las señales HG HJ: N-(CH2)4- fue 1:1:4.  
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La Figura 4.1 muestra el espectro de masa ESI en modo ión positivo del 
Bu4N[(bpy) Re(CO)3(dcbpy)], (M), en metanol. El ión molecular intacto del 
complejo, M, fue detectado en forma protonada [M + H+] y sodiada [M + Na+] a 
m/z = 912,33 y m/z = 934,31 respectivamente. Además, el complejo de Re con 
un Bu4N+ adicional, es decir [M + Bu4N+], se observó a m/z = 1153,61. 
Adicionalmente, las señales observadas a m/z = 693,03 y m/z = 715,01 
corresponden a [M - Bu4N+ + Na+] y [M - Bu4N+ + 2Na+] respectivamente. Se 
tomaron espectros MS-MS. La señal más intensa producida por fragmentación 
de m/z = 934,31 fue observada a m/z = 796,25. 
 
Por otra parte, los espectros ESI fueron tomados después de la adición de 
Bu4NPF6 a la solución metanólica del complejo de renio. En este experimento 
las señales detectadas con mayor intensidad fueron m/z = 1153,61; m/z = 
968,88 (grupo de 4 Bu4N+) y m/z = 934,31.  
 
 
Figura 4.1. Espectro de masas ESI modo ion positivo del complejo Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] en MeOH. 
 
La señal más intensa fue observada a m/z = 1153,61 y corresponde a la 
fórmula química de C57H86O7N6Re. Como se dijo antes, esta señal corresponde 
al complejo de Re con un Bu4N+ adicional. Los estudios por Análisis Elemental 
y 1H NMR mostraron que el complejo tiene en su estructura solo una unidad 
Bu4N+. Las especies detectadas por ESI-MS a m/z = 1153,61se podrían haber 
formado en la solución debido a un intercambio del catión Bu4N+ entre dos 
moléculas del complejo antes de que se diera la ionización como se muestra en 
el siguiente esquema reacción. 
 
2Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)](Bu4N)2[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]++[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]Ͳ
 
75 
 
 
4.8.2 ESPECTROSCOPÍA UV-VIS 
 
Los espectros Uv-vis de Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] se midieron en una 
solución buffer de NaH2PO4/Na2HPO4 a temperatura ambiente y las 
valoraciones se llevaron a cabo por adición de HClO4 para poder observar los 
diferentes cambios espectrales (ver Figura 4.2). 
 
El espectro de absorción de Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] en soluciones neutras, 
es decir, a pH = 7, consiste de cuatro bandas de absorción fuertes (ࣟ a 2 x 104 
M-1 cm-1) ubicadas a Ȝmax = 251, 290, 316 y 332 nm y una de mediana 
intensidad (ࣟ a 3 x 103 M-1 cm-1) que aparece como un hombro ubicada a 362 
nm. En medio ácido (pH = 1) la banda a Ȝmax = 290 nm se desplaza a los 295 
nm y experimenta un aumento en su intensidad comparada con la solución 
neutra, mientras que las bandas a 251, 316 y 332 nm apenas experimentan 
algún corrimiento aunque sí sufren un incremento notable en su intensidad. En 
el caso del hombro de baja energía se puede observar un corrimiento hacia los 
376 nm a pH ácido. En los espectros UV-vis del complejo de Re(I) se encontró 
un comportamiento reversible de protonación/desprotonación en función del pH 
por adición de HClO4 desde pH = 7 hasta pH = 1. Estos cambios espectrales 
son reversibles por adición de NaOH desde pH = 1 hasta pH = 7. 
 
La Figura 4.2 muestra los cambios espectrales observados entre pH 7 = y pH = 
4, región en la cual los cambios espectrales fueron muy moderados. Sin 
embargo, sí se pudieron identificar 3 puntos isosbésticos a 242, 287 y 314 nm. 
Los cambios espectrales observados entre pH = 4 y pH = 1 (Figura 4.2 b) 
fueron más notables que aquellos entre pH = 7 y pH = 4. Entre pH = 2,8 y pH = 
1, se pudo identificar un punto isosbéstico a 285 nm, mientras que a pH’s 
intermedios, es decir, entre pH = 3 y pH = 4, no se presentaron puntos 
isosbésticos. Este comportamiento indica la presencia de varias especies 
protonadas/desprotonadas en equilibrios simultáneos. Por lo tanto, decidimos 
aplicar técnicas quimiométricas en el análisis de la matriz completa de los 
espectros UV-vis de la Figura 4.2 a y b para conseguir una estimación de los 
valores de pKa para los correspondientes equilibrios ácido/base. Tanto el 
Análisis de Factores como la Descomposición en Valores Singulares (SVD) se 
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usaron para la estimación del número de contribuciones independientes 
obteniendo un número de 4. La aproximación de Proyección Ortogonal fue 
usada para obtener estimaciones iniciales de los espectros correspondientes a 
las especies contribuyentes.187 
 
Figura 4.2. Cambios espectrales UV-vis experimentados por el complejo Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] en estudios de 
protonación. a. Cambios espectrales en el rango de pH 4-7. b. Cambios espectrales en el rango de pH 3,8-1. Ver texto 
para más detalles 
 
Las formas espectrales, obtenidas por el método de Resolución Multivariado de 
Curvas por Mínimos Cuadrados Alternados (MCR-ALS), de las cuatro especies 
se muestran en la Figura 4.3 donde también se pueden ver las funciones de 
distribución para las cuatro especies sobre todo el rango de pH estudiado. De 
esta figura se logran obtener tres valores de pKa, ellos son 2,0; 3,0; y 5,0. De 
acuerdo a los reportes en la literatura, se supone que el nitrógeno libre 
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piridínico de los ligandos bpy coordinados es más básico que los sustituyentes 
carboxilato ubicados en los ligandos dcbpy coordinados. Por ejemplo, se 
encontró que la disociación de los protones carboxílicos del ácido 2,2’-bpy-4,4’-
dicarboxílico en complejos de Ru(II) ocurre en dos pasos con un pKa1 ubicado 
entre 2,8 y 3; y un pKa2 en el rango de 1,5 – 1,8188-189 mientras que para el 
ácido 2,2’-bpy-5,5’- dicarboxílico en complejos de Ru(II) se identificó un solo 
pKa a 2,8.188 
 
 
Figura 4.3. Perfiles espectrales y funciones de distribución obtenidos de los análisis quemométricos de las figuras a y b 
para las especies dependientes del pH del complejo de Re(I): (ReL)-(ź), (ReL)H(Ÿ), (ReL)H2+(Ɣ) y (ReL)H32+ (Ŷ). 
 
Por otro lado, el pKa de disociación del protón en complejos heterolépticos de 
Ru(II) coordinando al ligando bpy, fue reportado como 4,5.190 Basados en lo 
anterior, los tres valores de pKa obtenidos para Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] 
pueden ser asignados a la protonación del ligando bpy (pKa1 = 5,0) y al 
equilibrio ácido/base de los dos grupos carboxilato (pKa2 = 3,0 y pKa3 = 2,0). 
Los tres valores de pKa obtenidos de este modo para el 
Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] coinciden con los valores de pKa reportados para 
[(bpy) Re(CO)3(ácido 2,2’-bpy-4,4’-dicarboxílico)]CF3SO3.151 
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4.8.3 CÁLCULOS DFT Y TD-DFT 
 
Recientemente, se han realizado cálculos de las propiedades de los estados 
fundamentales y de los estados excitados de una serie de complejos 
tricarbonílicos de Re(I) utilizando la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT) 
y la Teoría del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo para 
interpretar las bandas de absorción experimentales provenientes del conjunto 
de transiciones MLCT, LLCT e IL. 191-199 
 
4.8.3.1 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL 
 
La geometría del estado fundamental optimizada (detalles en sección 4.7) se 
muestra en la Figura 4.4 para el complejo básico (desprotonado), es decir, 
[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]-. El ión Re(I) se encuentra en un ambiente octaédrico 
ligeramente distorsionado. Las longitudes de enlace, como se muestra en la 
Tabla 4.2, están dentro de los rangos normales encontrados en complejos de 
Re(I) relacionados.22,155,191,194,196,200 La bipiridina planar substituida coordinada 
al metal que define el plano ecuatorial actúa como un ligando bidentado [d(Re-
N) = 2.176 Å,  (N-Re-N) = 75,7q].  
 
 
Figura 4.4. Estructura molecular de [(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] obtenida por cálculos DFT etiquetado con algunos de los 
átomos más relevantes que aparecen en la Tabla 4.2. 
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Dos grupos CO están ubicados en posición cis a este plano [distancias Re-C 
de 1,926 y 1,925 Å]. Las posiciones apicales octaédricas están ocupadas por 
un tercer grupo CO [d(Re-C) 1,924 Å] y una molécula bpy [d(Re-N) = 2,228 Å]. 
Las longitudes de enlace Re-N son siempre más largas que las de Re-C, 
siendo la Re-N(bpy) la más larga de todas. Los enlaces Re-(CO) están casi 
perpendiculares entre ellos [ángulos OC-Re-CO en el rango de los 89,1 - 
90,4q]. La geometría optimizada del estado fundamental para el complejo 
completamente protonado, es decir, [(Hbpy)Re(CO)3(H2dcbpy)2+ (no se 
muestra), es similar a la del [(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]-, excepto por un 
pequeñísimo incremento en la longitud de enlace en Re-N y Re-C (Tabla 4.2). 
En el complejo completamente protonado, el incremento en las distancias Re-
N(dcbpy) (relativo al complejo desprotonado) viene acompañado de una 
disminución en el ángulo Re(I)-dcbpy mientras que el alargamiento en Re-N24 
siempre lleva a un aumento en los ángulos N1-Re-N24 y N2-Re-N24. 
 
Tabla 4.2: Longitudes (Å) y ángulos de enlace (°) calculados por DFT alrededor del ión Re en [(bpy)Re(I)(CO)3(dcbpy)]-
, (ReL)-, y [(Hbpy)Re(I)(CO)3(H2dcbpy)]2+, (ReL)H32+. 
 (ReL)- (ReL)H32+
Longitudes de enlace (Å)   
Re-N1 2.176 2.182 
Re-N2 2.178 2.184 
Re-N24 2.228 2.231 
Re-C46 1.926 1.926 
Re-C47 1.925 1.927 
Re-C48 1.924 1.929 
Ángulos de enlace (°)   
N1-Re-N2 75.7 75.4 
N1-Re-N24 84.6 85.1 
N1-Re-C46 172.6 172.9 
N1-Re-C47 97.6 97.9 
N1-Re-C48 92.6 92.5 
N2-Re-N24 84.9 85.5 
N2-Re-C46 97.5 97.9 
N2-Re-C47 172.9 173.1 
N2-Re-C48 92.2 92.1 
C46-Re-N24 92.1 92.1 
C46-Re-C47 89.1 88.6 
C46-Re-C48 90.4 90.1 
C47-Re-N24 92.2 92.1 
C47-Re-C48 90.3 90 
C48-Re-N24 176.4 177 
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4.8.3.2 ESPECTROSCOPÍA IR Y UV-VIS 
 
La geometría optimizada del estado fundamental de [(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]- se 
usó para calcular las frecuencias de modo normal las cuales fueron 
comparadas con las frecuencias IR experimentales observadas para 
Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] en la región de estiramiento CO. Las frecuencias 
IR calculadas coinciden en buena medida con los valores experimentales. Por 
ejemplo, la frecuencia IR calculada por el modo 1A’, 1977,3 cm-1, se compara 
con la experimental, 2019 cm-1, con un desplazamiento de ' = (Qexp - Qcalc) = 
41,7cm-1. Por los modos 2A’ y 2A’’, los valores predichos son 1889,6cm-1 y 
1883 cm-1 respectivamente, los cuales pueden ser comparados con las 
frecuencias IR experimentales, 1915 cm-1 (' = 25,4 cm-1) y 1890 cm-1 (' = 7 
cm-1) respectivamente.  
 
Los cálculos teóricos obtenidos de la literatura han mostrado que el orbital 
molecular más alto ocupado (HOMO) en complejos fac-ReX(CO)3(D-diimina) 
corresponde a un orbital principalmente localizado en Re con alguna 
deslocalización en torno a ligandos X. Esta deslocalización también da cuenta 
de la mezcla de los estados IL y MLCT. Por otro lado, el orbital molecular 
desocupado más bajo (LUMO) está localizado exclusivamente sobre el ligando 
D-diimina.185 Los resultados calculados por TD-DFT están resumidos y 
comparados con los datos experimentales en la Tabla 4.3 para las cuatro 
especies protonadas del complejo de Re(I): [(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]-, (ReL)-; 
[(Hbpy)Re(CO)3(dcbpy)], (ReL)H; [(Hbpy)Re(CO)3(Hdcbpy)]+, (ReL)H2+ y 
[(Hbpy)Re(CO)3(H2dcbpy)]2+, (ReL)H32+. Se observó que las principales 
características espectrales (las cuatro absorciones intensas UV y el hombro 
UV-vis menos intenso) para (ReL)-, (ReL)H, (ReL)H2+ y (ReL)H32+ están 
predichas por cálculos TD-DFT con gran precisión tanto en posición como en 
intensidades relativas. De aquí en adelante se comparan los resultados TD-
DFT para (ReL)- y (ReL)H32+, ya que las especies intermedias protonadas, es 
decir, (ReL)H y (ReL)H2+, muestran un comportamiento similar. Para (ReL)- los 
principales HOMO’s involucrados en las transiciones electrónicas más intensas 
son H-12 (un orbital S deslocalizado entre el Re(I) y el ligando bpy), H-10 (un 
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orbital molecular del anillo exterior de la molécula bpy), H-9 (un orbital S 
deslocalizado en el ligando dcbpy), H-8 (un orbital V deslocalizado en el plano 
ecuatorial de los enlaces del Re(I)) y H-6 y H-7 (orbital S de los enlaces Re-C). 
Por otra parte, los principales LUMO’s de (ReL)- son L y L+2 (orbitales S* del 
ligando dcbpy), L+1 (orbital S del ligando bpy) y L+4 (orbital S de los tres CO). 
Los cálculos TD-DFT predicen que la banda de más baja energía de (ReL)-, 
alrededor de los 360 nm y estimada a 371 nm, es de naturaleza MLCT con la 
mayoría de la densidad electrónica transferida desde los enlaces Re-C hasta la 
parte dcbpy de la molécula (Figura 4.5). Ya que H-6 y H-7 consisten 
principalmente de orbitales S de los enlaces Re-C, esta transición electrónica 
de baja energía no es una transición MLCT pura y debería ser vista mejor como 
una transición MLLCTRe(CO)3dcbpy (es decir, una transición CT deslocalizada 
Re(CO)3dcbpy). La banda de mayor energía de (ReL)-, observada a 252 nm 
y predicha a 255nm, consiste principalmente de transiciones electrónicas 
intraligando de bpy con algunas contribuciones del centro Re(I). La banda a 
332 nm, predicha a 327 nm, es principalmente MLLCTRe(CO)3bpy. Para la 
especie totalmente protonada, (ReL)H32+, los HOMO’s relevantes involucrados 
en las transiciones electrónicas más intensas son H y H-1 (orbitales S 
deslocalizados entre los enlaces Re-C), H-2 (un orbital V deslocalizado entre 
los enlaces re-C y Re-N(dcbpy)), H-3 y H-6 (orbitales S deslocalizados en el 
ligando dcbpy) y H-7 y H-8 (orbitales S deslocalizados sobre el ligando bpy). 
Además, los principales LUMO’s de (ReL)H32+ son L, L+2 y L+3 (orbitales S* 
deslocalizados sobre el ligando dcbpy), L+1 (un orbital S* deslocalizado en el 
ligando bpy) y L+6 y L+9 (orbitales S* centrados en los tres CO). Cálculos TD-
DFT predicen que la banda de más baja energía de (ReL)H32+, alrededor de los 
371 nm y predicha a 389 nm, es de carácter MLLCTRe(CO)3bpy. Esta 
observación contrasta con la predicción para la banda de menor energía para 
(ReL)-, la cual es de naturaleza MLLCTRe(CO)3dcbpy (Figuras 4.5 y 4.6). La 
banda de mayor energía de (ReL)H32+, observada a 253 nm y predicha a 257 
nm, es casi una transición electrónica intraligando pura de bpy con una menor 
contribución de dcbpy (la contribución del centro Re(I), la cual estuvo presente 
en la transición electrónica a 252 nm en (ReL)-, ha desaparecido aquí). Las 
bandas a 295, 316 y 331 nm, predichas a 296,6; 317 y 329 nm, 
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respectivamente, son una mezcla de transiciones MLLCTRe(CO)3dcbpy e 
intraligando de dcbpy. 
Tabla 4.3. Comparación de los datos de absorción experimentales con los calculados por TD-DFT para (ReL)-, (ReL)H, 
(ReL)H2+ y ReLH32+. 
Especie Oobs/nm (H/103M-1cm-1) Ocalc/nm (fosc) Transición electrónica (% coeficientes) 
(ReL)- 252 (34.5) 255.51 (0.544) H-12 o L+1 (94%) 
  258.53 (0.094) H-8 o L+4 (36%), H-6 o L+10 (12%),  
H-13 o L+1 (9%), H-8 o L+3 (4%) 
  273.39 (0.056) H-11 o L+1 (19%), H-4 o L+3 (19%),  
H-3 o L+3 (13%), H-8 o L+2 (6%) 
 293 (27.4) 290.26 (0.063) H-8 o L+4 (14%), H-7 o L+2 (43%), H-7 o L+6 (19%), H-9 o 
L (3%) 
 317 (33.3) 314.47 (0.155) H-10 o L+1 (44%), H-9 o L (30%), H-8 o L+1 (18%) 
  314.69 (0.245) H-10 o L+1 (26%), H-9 o L (57%), H-8 o L+1 (7%),  
H-7 o L+2 (4%) 
 332 (35.9) 327.33 (0.160) H-6 o L+1 (75%), H-7 o L+1 (6%), H-5 o L+1 (5%),  
H-3 o L+1 (5%) 
  337.31 (0.065) H-6 o L+1 (12%), H-5 o L+1 (26%),  
H-3 o L+1 (26%),  H-2 o L+1 (29%) 
 361 (5.2) 370.77 (0.079) H-6 o L (82%), H-7 o L (9%), H-3 o L (3%),  
H-2 o L (3%) 
(ReL)H 252 (36.6) 243.24 (0.078) H-15 oL  (92%) 
  250.61 (0.071) H-14 o L (72%) 
  259.00 (0.202) H-12 o L (91%) 
  264.49 (0.252) H-11 o L (86%) 
  265.31 (0.11) H-7 o L+5 (14%), H-6 o L+4 (22%),  
H-6 o L+5 (10%), H-6 o L+8 (13%) 
  265.86 (0.057) H-7 o L+4 (21%), H-8 o L+3 (9%) 
 293 (27.1) 288.99 (0.089) H-10 o L (25%), H-8 o L+6 (10%),  
H-6 o L+3 (20%), H-6 o L+8 (15%) 
 317 (33.8) 314.89 (0.392) H-9 o L+1 (88%) 
 331 (37.0) 365.71 (0.085) H-7oL+1 (91%) 
 361 (5.4) 410.98 (0.152) H-7 o L (94%) 
(ReL)H2+ 252 (38.0) 250.90 (0.087) H-6 o L+6 (31%), H-6 o L+8 (35%) 
  259.22 (0.36) H-10 o L (58%), H-3 o L+7 (10%) 
  259.33 (0.083) H-9 o L (62%) 
  259.59 (0.066) H-9 o L (15%), H-4 o L+3 (37%) 
  263.39 (0.061) H-5 o L+5 (13%), H-4 o L+4 (10%),  
H-4 o L+9 (11%), H-3 o L+6 (15%) 
  263.65 (0.057) H-8 o L (75%) 
  271.00 (0.052) H-8 o L (15%), H-6 o L+2 (14%) 
 293 (29.5) 301.59 (0.112) H-5 o L+2 (13%), H-4 o L+2 (47%) 
 317 (35.3) 317.28 (0.255) H-6 o L+1 (36%), H-3 o L+2 (37%),  
H-1 o L+2 (12%) 
  320.12 (0.126) H-6 o L+1 (15%), H-1 o L+2 (73%) 
 332 (36.4) 328.65 (0.098) H-6 o L+1 (34%), H-3 o L+2 (54%) 
 360 (6.0) 389.75 (0.051) H-5 o L+1 (65%), H-4 o L+1 (30%) 
  412.78 (0.199) H-3 o L (89%) 
(ReL)H32+ 253 (37.3) 252.36 (0.07) H-8 o L+1 (69%) 
  254.09 (0.06) H-3 o L+2 (69%) 
  257.41 (0.45) H-7 o L+1 (73%) 
  259.11 (0.11) H-2 o L+9 (15%), H-1 o L+5 (19%), H o L+9 (18%)  
  260.12 (0.06) H-6 o L+1 (76%) 
  263.90 (0.06) H-2 o L+6 (20%), H-1 o L+6 (12%),  
H-1 o L+7 (23%) 
 295 (31.5) 295.59 (0.26) H-3 o L (12%), H-1 o L+3 (15%), H o L+3 (41%) 
 316 (35.0) 317.33 (0.26) H-3 o L (36%), H-1 o L+2 (37%) 
 331 (32.9) 329.27 (0.10) H-3 o L (38%), H-1 o L+2 (43%) 
 371 (5.4) 388.74 (0.17) H-1 o L+1 (22%), H o L+1 (75%) 
  451.72 (0.06) H-1 o L (27%), H o L (71%) 
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Del análisis anterior, es evidente que la protonación de (ReL)- para llegar a 
(ReL)H32+, mueve la transición MLLCTRe(CO)3bpy desde 327 nm (predicha para 
(ReL)-) hasta 389 nm (predicha para (ReL)H32+). 
 
 
 
 
 
 
Los espectros electrónicos calculados de (ReL)-, (ReL)H, (ReL)H2+ y (ReL)H32+ 
fueron simulados a partir de los resultados teóricos para facilitar su 
comparación con los datos experimentales. La simulación fue realizada con las 
siguientes funciones201: 
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Figura 4.5. Diagramas de orbitales moleculares para el 
complejo (ReL)-. H-6 y LUMO son los orbitales 
moleculares que más contribuyen al espectro 
electrónico en la transición de menor energía (Ȝ max = 
361 nm), mientras que los orbitales L+1, H-9, H-10 y H-
12 son los orbitales moleculares que más contribuyen al 
espectro electrónico en el rango de los 220 - 350 nm. 
Figura 4.6. Diagrama de orbitales moleculares para el 
complejo (ReL)H32+. HOMO y L+1 son los orbitales 
moleculares que más contribuyen al espectro 
electrónico en la transición de menor energía (Ȝmax = 371 
nm), mientras que los orbitales LUMO, L+2, H-3 y H-7 
son los orbitales moleculares que más contribuyen al 
espectro electrónico en el rango de los 220-350 nm. 
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donde ܫ es la intensidad del pico en el espectro a una energía dada E, ߝ௜ es la 
energía calculada de las transiciones electrónicas. Ante la falta de bases 
teóricas, V se utiliza a menudo como un parámetro ajustable. Las simulaciones 
se muestran en la Figura 4.7 donde se comparan con los espectros de las 
especies contribuyentes a los de los cambios espectrales en los estudios de 
protonación (Figura 4.3). La comparación es bastante satisfactoria y los 
espectros simulados de (ReL)-, (ReL)H, (ReL)H2+ y (ReL)H32+ siguen 
aproximadamente la tendencia de los cambios espectrales de la Figura 4.2 en 
la región UV-vis.  
 
 
Figura 4.7. Comparación de los perfiles espectrales para las cuatro especies obtenidos de los análisis quemométricos 
de los cambios espectrales UV-vis de las figures a y b (líneas negras) con las transiciones electrónicas calculadas por 
TD-DFT (líneas azules) y los espectros simulados (líneas rojas) para (ReL)-, (ReL)H, (ReL)H2+ y (ReL)H32+. 
 
Por otra parte, el desplazamiento de la banda de menor energía, desde a 362 
nm a pH neutro hasta 376 nm a pH = 1 (Figura 4.2 b) coincide con el cambio 
en la naturaleza de la banda de menor energía (predicha por cálculos TD-DFT) 
desde la transición MLLCTRe(CO)3dcbpy en (ReL)
- (Ȝmax = 371 nm) hasta la 
MLLCTRe(CO)3bpy en (ReL)H3
2+ (Ȝmax = 389 nm). Es de destacar que el ancho de 
banda, V, fue escogido para ajustar aproximadamente los picos de absorción 
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en la región de los 250-350 nm por las energías calculadas. Con este valor de 
V, se observó una razonable concordancia entre la teoría y los resultados 
observados en esta región de longitudes de onda aunque también se encontró 
una coincidencia menor en la región de la banda de menor energía (Ȝ > 350 
nm). Al elegir un valor de V mayor, se puede alcanzar una mejor concordancia 
en la región de la banda de menor energía pero perdiendo la sincronía 
relativamente buena entre los espectros calculados y observados en la región 
de los 250-350 nm. Esto es consecuencia del hecho de que el ancho de banda 
es dependiente de una transición electrónica particular en lugar de ser el 
mismo para todo el espectro. 
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4.9 CONCLUSIONES PARCIALES 
 
 
Se ha obtenido exitosamente un nuevo complejo de Re(I) 
Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] y se ha caracterizado por 1H NMR, FTIR y ESI.  
 
Gracias a su estructura zwitteriónica, tiene una buena solubilidad en agua. 
 
De los estudios de protonación se pudieron obtener 3 valores de pKa por 
análisis quimiométricos de los cambios espectrales dependientes del pH. Estos 
valores de pKa fueron asignados a la protonación del ligando 4,4’-bipiridina 
(pKa1 = 5.0) y al equilibrio ácido-base de los dos grupos carboxilato (pKa2 = 3.0 
y pKa3 = 2.0) en el ligando dcbpy. Los cálculos TD-DFT mostraron que a pH 
neutro, donde (ReL)- es la especie dominante, la banda de menor energía del 
complejo tiene un carácter MLLCTRe(CO)3dcbpy mientras que a pH = 1, donde 
(ReL)H32+ es la especie más abundante, la naturaleza de la banda de menor 
energía cambia a MLLCTRe(CO)3bpy. Este cambio en la naturaleza de la banda 
de menor energía es responsable de los cambios espectrales en el rango de 
los 350-500 nm después de la protonación del complejo de Re(I). Los 
espectros electrónicos calculados de (ReL)-, (ReL)H, (ReL)H2+ y (ReL)H32+ 
coincidieron en buena medida con los perfiles espectrales de las especies 
contribuyentes a los cambios espectrales en los estudios de protonación. 
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5  CAPÍTULO II. ESTUDIO DE LAS 
PROPIEDADES FOTOFÍSICAS DEL COMPLEJO 
[CLRE(CO)3(BCS)]2- POR TÉCNICAS 
OPTOACÚSTICAS Y DE LUMINISCENCIA 
ESTACIONARIA Y RESUELTA EN EL TIEMPO 
 
 
 
5.1 RESUMEN 
 
En este capítulo, se estudian las propiedades fotofísicas de un complejo del 
tipo fac-ReX(CO)3(Į-diimina) en donde el ligando Į-diimina es la sal disódica 
del ácido batocuproindisulfónico, que le da al complejo la propiedad de ser 
soluble en agua. Las propiedades del complejo, llamado 
[ClRe(CO)3(Batocuproindisulfonato)]2-, se estudian tanto en solventes orgánicos 
como en medio acuoso usando espectroscopía optoacústica inducida por láser 
(LIOAS por sus siglas en inglés) y técnicas de luminiscencia estacionarias y 
resueltas en el tiempo. 
 
Tanto los experimentos de luminiscencia resuelta en el tiempo y en estado 
estacionario, así como los cálculos de la Teoría Funcional de la Densidad 
Dependiente del Tiempo realizados al complejo, de aquí en adelante 
identificado como [ClRe(CO)3(BCS)]2-, muestran que las propiedades 
fotofísicas de los complejos aniónicos de Re(I) están determinadas por el 
balance entre los estados excitados intraligando (1IL) y el de transferencia de 
carga metal-ligando a ligando (3MLLCT). En solventes orgánicos, prevalecen 
los estados 3MLLCT y se observa el comportamiento usual en estos complejos: 
el desplazamiento batocrómico del máximo de emisión, una reducción en el 
rendimiento cuántico de emisión y una disminución de los tiempos de vida del 
estado excitado conforme aumenta la polaridad del solvente. Además, se 
genera oxígeno singlete (1O2) con un rendimiento cuántico alto (Ȱȟ ൎ 0,5 en 
CH3CN) debido al quenching de la luminiscencia 3MLLCT por el 3O2. Para los 
88 
 
 
solventes orgánicos estudiados, la constante de velocidad de quenching total 
del estado triplete por parte del oxígeno, kq, alcanza valores entre 2,2 y 2,4 x 
109 M-1 s-1. En CH3CN, la fracción de los estados triplete desactivados por el O2 
que producen 1O2, ୓݂మ
୘ , está cerca a la unidad. En solución acuosa, donde no se 
genera oxígeno singlete, la luminiscencia de los complejos de Re(I) es de 
carácter 1IL con un rendimiento cuántico de emisión (Ȱemሻ que depende 
fuertemente del pH: Ȱem,(pH=2)/ Ȱem,(pH=10) ൎ 5,6. La variación del pH de la 
solución modifica las propiedades fotofísicas del complejo de Re(I) debido al 
cambio en las cantidades relativas de las diferentes especies existentes en la 
solución acuosa: [ClRe(CO)3(BCS)]2í, [(OH)Re(CO)3(BCS)]2í y 
[(H2O)Re(CO)3(BCS)]í. Los cálculos TD-DFT muestran que el porcentaje de 
transferencia de carga de las transiciones electrónicas es sustancialmente más 
alto en los solventes orgánicos que en solución acuosa, en acuerdo con el 
incremento del carácter 1IL del HOMO en [(H2O)Re(CO)3(BCS)]í con respecto 
a [ClRe(CO)3(BCS)]2í 
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5.2 INTRODUCCIÓN 
 
En trabajos previos en nuestro grupo de investigación, se han caracterizado un 
par de complejos tricarbonílicos de Re(I) solubles en agua, uno de ellos 
incluyendo en su estructura un ligando de gran relevancia biológica como lo es 
la pterina.155,202 Continuando con la línea desarrollada en nuestro grupo, en 
este capítulo de tesis se estudian las propiedades fotofísicas de un complejo 
del tipo fac-ReX(CO)3(Į-diimina) soportando el ligando soluble en agua (BCS) 
el cual está cargado y no es permeable a través de membranas, estas 
características permiten usarlo a menudo en estudios celulares.203 Las 
propiedades fotofísicas intrínsecas comunes a muchos complejos de Re(I), 
tales como amplios desplazamientos de Stokes, largos tiempos de vida de 
luminiscencia y resistencia al fotoblanqueo, resultan atractivas ya que hacen de 
estos unos excelentes candidatos para aplicaciones en microscopía celular. 
 
En los solventes orgánicos, los estados 3MLLCT gobiernan las propiedades 
fotofísicas de los complejos de Re(I) con el usual comportamiento esperado: la 
emisión muestra un desplazamiento batocrómico, una reducción en su 
rendimiento cuántico de luminiscencia y se acortan los tiempos de vida del 
estado excitado al aumentar la polaridad del solvente. Además, el quenching 
de luminiscencia del estado 3MLLCT por oxígeno molecular lleva a la 
generación de oxígeno singlete con altos rendimientos cuánticos ()¨ § 0,5 en 
CH3CN). Por otro lado, el equilibrio dependiente del solvente entre los estados 
excitados 1IL y 3MLCT, el cual modifica las propiedades fotofísicas del complejo 
de Re(I), está liderado por la sustitución de Cl por H2O en medio acuoso. De 
hecho, este reemplazo de Cl por H2O en la estructura del complejo genera una 
reducción del porcentaje de transferencia de carga en los estados excitados 
emisores, como lo muestran los cálculos TD-DFT, y consecuentemente el 
balance entre MLLCT e IL se inclina hacia esta última en solución acuosa y la 
luminiscencia del complejo de Re(I) se ve gobernada por los estados IL. En 
efecto, las propiedades fotofísicas del complejo de Re(I) son aquellas del 
Batocuproindisulfonato coordinado, con un rendimiento cuántico de 
fluorescencia dependiente del pH análogo al del ligando libre, sin dependencia 
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de la concentración de oxígeno disuelto para los tiempos de vida de 
luminiscencia y sin generación detectable de oxígeno singlete. 
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5.3 PARTE EXPERIMENTAL 
 
 
5.3.1 MATERIALES 
 
El complejo aniónico [ClRe(CO)3(BCS)]2- estuvo disponible gracias a un trabajo 
anterior de nuestro grupo de investigación.204 Acetonitrilo grado HPLC y grado 
espectro, metanol (MeOH, Sigma Aldrich) y etanol (EtOH, Sigma Aldrich) 
fueron usados sin posteriores purificaciones. 2-Hidroxibenofenona, fenalenona, 
New coccine, D2O, NaOH y HClO4 fueron proporcionados por Sigma Aldrich a 
la mayor pureza disponible y se usaron tal cual se recibieron. El agua 
desionizada (>18 Mȍ cm-1, <20 ppb de carbón orgánico) se obtuvo gracias al 
sistema Millipore. 
 
 
5.3.2 MEDIDAS FOTOFÍSICAS 
 
Los espectros UV-vis se obtuvieron en un espectrofotómetro Shimadzu UV-
1800. Los espectros de emisión se midieron con un espectrofluorómetro de 
investigación Fluorolog-3 de IR-cercano con computador interconectado y 
fueron corregidos por diferencias de la respuesta espectral y la dispersión de 
luz. Las soluciones fueron burbujeadas con nitrógeno libre de O2 con un 
sistema regulador de gas, antes de que los espectros fueran obtenidos. 
 
Como referencia para determinar los rendimientos cuánticos de emisión se 
utilizó la Rodamina B en etanol, con )ref = 0,69. 
 
Las medidas de los tiempos de vida fueron realizadas empleando la unidad de 
Recuento de Fotón Único Correlacionado con el Tiempo (TCSPC, por sus 
siglas en inglés) del Fluorolog-3 junto con fuentes de excitación NanoLEDs de 
341 y/o 388 nm. 
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Las medidas fotoacústicas se realizaron usando una configuración ya 
descripta. (Ver apartado 3.3.2.1.4) 
 
Para el tratamiento de las señales LIOAS, se usó la Ecuación 5.1, la cual 
relaciona la amplitud pico a pico de la primera señal fotoacústica (H) con la 
fracción de la fluencia del láser de excitación (F) absorbida por la muestra205 
 
ܪ ൌ ܭߙܨሺͳ െ ͳͲି஺ሻሺ۳܋Ǥ ૞Ǥ ૚ሻ 
 
En esta ecuación la constante experimental K contiene los parámetros 
termoelásticos de la solución como también los factores instrumentales, A es la 
absorbancia de la muestra a la longitud de onda de excitación y Į es la fracción 
de energía liberada al medio como calor rápido, es decir, dentro del tiempo de 
resolución del experimento. 
 
La eficiencia de los complejos de Re(I) en la sensibilización de oxígeno singlete 
fue evaluada por la medición directa de luminiscencia IR-cercano de 1O2 (1'g). 
Después de la irradiación de las soluciones burbujeadas del complejo la 
generación de 1O2 (1'g) se evidenció por la aparición de la fosforescencia 
característica de 1O2 (1'g) a 1270 nm. La detección de la fosforescencia 
resuelta en el tiempo se usó para la detección de oxígeno singlete. La 
luminiscencia de IR-cercano de 1O2 (1'g) fue observada a 90º a través de un 
filtro metálico antirreflectivo recubierto de silicona de 5 mm de ancho con un 
paso de longitud de onda > 1,1 ȝm y un filtro de interferencia a 1,27 ȝm por 
medio de un fotodiodo de Germanio (Applied Detector Corporation, tiempo de 
resolución 1 ȝs) preamplificado (baja impedancia). El análisis exponencial 
simple del decaimiento de la emisión se desarrolló con la exclusión de la parte 
inicial de la señal. El rendimiento cuántico de formación de 1O2 (1'g), )¨, se 
determinó midiendo su intensidad de fosforescencia usando una solución 
ópticamente igualada de fenalenona ()¨ = 0,98)206 como sensibilizador de 
referencia. 
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5.3.3 ESTUDIOS DE PROTONACIÓN Y ANÁLISIS 
ESPECTROSCÓPICOS 
 
Los valores de pKa se determinaron por valoración espectrofotométrica en 
función del pH usando buffer NaH2PO4/Na2HPO4 (0,1 M cada uno). En cada 
experimento 50 mL de solución de complejo de Re(I) ([Re] = 3 x 10-5 M), 
inicialmente a pH = 6,7; fueron llevados a pH = 10 por adición de NaOH 3 M. 
Después de esto, se bajó gradualmente hasta pH = 2 por adición de alícuotas 
de 50-100 ȝL de HClO4 3 M tomando los espectros de absorción de cada 
solución. El proceso mostró un comportamiento reversible (sin cambios de 
forma en los espectros), de modo que pudo revertirse de pH 2 a 10, 
adicionando alícuotas de 50 ó 100 PL de NaOH 3 M. Cuando fue necesario, las 
absorbancias fueron corregidas por sus respectivos factores de dilución. 
 
A la matriz de absorción experimental se le aplicó un análisis de regresión 
bilineal207 con el fin de obtener información en los espectros de las especies 
absorbentes. 
 
 
5.3.4 MÉTODOS COMPUTACIONALES 
 
La estructura electrónica del complejo tricarbonílico de Re(I) se determinó 
usando herramientas de DFT con el programa Gaussian 09. La optimización de 
la geometría del estado fundamental se llevó a cabo por medio del funcional 
híbrido B3LYP con el conjunto de bases LanL2DZ. Las frecuencias 
vibracionales fueron computadas al mismo nivel de la teoría para confirmar que 
estas estructuras eran mínimos sobre las superficies de energía. Las energías 
de transición vertical fueron calculadas para la geometría del estado 
fundamental optimizado usando TD-DFT y el funcional híbrido PBE0. En todos 
los cálculos TD-DFT, se usó el conjunto de bases 6-311G para los átomos de 
C, N, O y H, el conjunto de bases 6-311*G se usó para átomos de Cl y S 
mientras que LanL2TZ(f)208-209 (conjunto de bases triple zeta para un ECP más 
polarización f) se usó para el átomo de Re. Tanto geometrías optimizadas 
como cálculos TD-DFT se llevaron a cabo incluyendo el efecto del solvente 
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(agua o metanol) a través del modelo continuo polarizable PCM por sus siglas 
en inglés)182-184 para producir un número de 110 transiciones singlete-singlete. 
 
Los archivos de salida del Gaussian 09 fueron analizados utilizando el 
programa AOMix.210-211 De esta manera, con este último programa se 
obtuvieron los espectros de densidad de estados (DOS) y la contribución 
porcentual de los diferentes fragmentos moleculares a los distintos orbitales 
moleculares (MOs). Los espectros de absorción se simularon con 
distribuciones gausianas con un ancho completo a mitad del máximo (fwhm por 
sus siglas en inglés) configurado a 3000 cm-1 con la ayuda del programa 
GaussSum 2.2.5. 
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5.4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
5.4.1 ORIGEN DE LA ESPECTROSCOPÍA DE ABSORCIÓN DE LOS 
COMPLEJOS TIPO FAC-XRE(CO)3L 
 
La bandas de absorción de más baja energía de los complejos tipo fac-
XRe(CO)3L se presentan en la región del UV-cercano. Varias transiciones 
electrónicas para estos complejos son posibles en la espectroscopía UV-
cercana tales como campo-ligando (LF), transferencia de carga metal-ligando 
(MLCT), transferencia de carga ligando-ligando (LLCT) y transiciones 
intraligando (IL). En la mayoría de los casos , las bandas de transferencia de 
carga (CT), que usualmente aparecen a Ȝmax a 330-400 nm y tienen 
coeficientes de extinción molar del orden de ࣟ a (2-5) x 103 M-1 cm-1, aparecen 
a longitudes de onda algo más largas que las bandas más intensas IL, cuyos 
picos usualmente están a Ȝmax a 240-320 nm con ࣟ a 2 x 104 M-1 cm-1.145  
 
Estudios recientes TD-DFT han cuestionado las propiedades de estos modelos 
simplificados. Debido a que suele ocurrir una mezcla entre MLCT/LLCT o 
MLCT/XLCT, a estas transiciones en la jerga actual se les llama generalmente 
transferencia de carga metal-ligando a ligando. Por ejemplo, en complejos 
como [Re(bpy)(CO)3Cl] y [Re(bpy)(CO)3(py)]+ (bpy = 2,2´bipiridina, py = 
piridina), el HOMO puede ser descripto como que tiene más de un 50% de 
carácter Re, con contribuciones alrededor del 20% de CO y Cl cada una en el 
caso de [Re(bpy)(CO)3Cl] y 20% de CO para [Re(bpy)(CO)3(py)]+. A pesar de 
esto, el LUMO está compuesto por más de un 80% de carácter de bpy en 
ambos casos.146 Por consiguiente, a la transición óptica de menor energía se le 
puede atribuir un carácter MLLCT. Además, nuestros recientes cálculos TD-
DFT en dos complejos similares de Re(I) solubles en agua, también han 
mostrado que sus bandas de absorción de menor energía se pueden describir 
como de carácter MLLCT.202,212 Los estados excitados LLCT usualmente se 
presentan en complejos que soportan tanto ligandos de tipo oxidante como de 
tipo reductor como resultado de la transferencia de carga desde un ligando 
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donor a un ligando aceptor. Hay varios ejemplos de complejos tricarbonílicos 
de Re(I) que presentan sus estados excitados de más baja energía de carácter 
LLCT.146 Los coeficientes de extinción para estas bandas LLCT son 
comúnmente muy bajos debido a la interacción electrónica muy débil entre 
donor-aceptor en estos complejos. De esta manera, contrario a las transiciones 
MLCT, las transiciones LLCT no suelen ser observadas directamente de la 
espectroscopía de absorbancia UV-vis. Como por lo general los estados LLCT 
son no emisivos, sus estados excitados característicos pueden ser estudiados 
solo por espectroscopía de transientes.146 Gracias a las últimas observaciones, 
los estados LLCT suelen ser elusivos comparados con los estados MLCT. 
 
 
5.4.2 ESPECTROSCOPÍA DE ABSORCIÓN DE 
[CLRE(CO)3(BCS)]2- 
 
El espectro de absorción del complejo [ClRe(CO)3(BCS)]2- en solución acuosa 
neutra, es decir a pH = 7,0, consiste de una banda de absorción intensa (ࣟ a 2 
x 104 M-1 cm-1) centrada a Ȝmax = 296 nm con un hombro a 333 nm. Entre 350 y 
400 nm, hay un segmento achatado del espectro que consiste de al menos dos 
bandas de intensidad media (ࣟ a 3 x 103 M-1 cm-1) que están centrados 
alrededor de los 376 nm. En medio ácido (pH = 2,0), el espectro casi no 
experimenta algún cambio entre 290 y 400 nm aunque hay un aumento de 
intensidad en el rango de los 220-290 nm comparado con la solución neutra. 
En medio alcalino (pH = 10), la banda de mayor energía se desplaza hacia Ȝmax 
= 291nm mientras que las bandas de menor energía, comparadas con la 
solución neutra, se desplazan a longitudes de onda más largas. En el espectro 
UV-vis del complejo de Re(I) en el rango de pH = 2,0-10,0 se detectó un 
intercambio reversible de ligando dependiente del pH. Se midió el espectro UV-
vis de [ClRe(CO)3(BCS)]2- en soluciones buffer NaH2PO4/Na2HPO4 a 
temperatura ambiente y llevando a cabo valoraciones por adición de HClO4 
para observar los cambios espectrales (Figura 5.1a). La Figura 5.1a se puede 
dividir en dos rangos de pH: (i) los cambios espectrales observados entre pH = 
10 y pH = 7 donde se pueden percibir dos puntos isosbésticos a 255 y 345 nm 
y (ii) los cambios espectrales observados entre pH = 7 y pH = 2 donde no se 
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presentaron puntos isosbésticos. Este comportamiento general indica la 
existencia de varias especies en equilibrios simultáneos. Por tanto, decidimos 
aplicar técnicas de análisis por regresión bilineal en la evaluación de la matriz 
completa de los espectros UV-vis de la Figura 5.1a para poder entender la 
influencia del pH en los equilibrios correspondientes entre las diferentes 
especies. La estimación del número de contribuciones independientes arrojó un 
n = 3.  
 
En el recuadro de la Figura 5.1a se muestran las funciones de distribución para 
las tres especies a lo largo de todo el rango de pH. De esta figura, podemos 
decir que hay dos valores de pH a los cuales cada par de especies tiene la 
misma concentración, es decir, 5,6 y 8,6. De acuerdo con lo reportado en la 
literatura,213-214 [ClRe(CO)3(BCS)]2- podría sufrir una hidrólisis en solución 
acuosa para dar como resultado [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-. Cabe destacar que con 
un complejo de Re(I) similar, [Re(CO)3(pterina)(H2O)], encontramos 
previamente que la desprotonación de la molécula de agua para dar el hidroxo 
complejo ocurrie con un pKa de 8,8.155 Consecuentemente, las tres especies 
que deberían ser consideradas como contribuyentes a los cambios espectrales 
observados en la Figura 5.1a son [ClRe(CO)3(BCS)]2-, [(OH)Re(CO)3(BCS)]2- y 
[(H2O)Re(CO)3(BCS)]-. Por lo tanto, al pH = 8,6 se le puede atribuir el equilibrio 
entre las especies [ClRe(CO)3(BCS)]2- y [(OH)Re(CO)3(BCS)]2-. Con respecto al 
valor de pH = 5,6; podría ser relacionado con el reemplazo del Cl por el H2O en 
la esfera de coordinación del complejo de Re(I), ver Ecuaciones 5.2 y 5.3. 
 
ሾሺሻ͵ሺሻሿʹǦ൅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La Figura 5.1b muestra la comparación del espectro de absorción UV-vis de 
[ClRe(CO)3(BCS)]2- en soluciones de agua, acetonitrilo, metanol y etanol. Aquí 
se pudo observar que las bandas de absorción de alta energía se desplazaron 
de Ȝmax = 296 nm en agua a Ȝmax = 291-293 nm en los solventes orgánicos. 
Adicionalmente, la banda de menor energía se ensancha y desplaza a 
longitudes de onda más largas. 
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Figura 5.1. a. Espectros de absorción UV-vis dependientes del pH para [ClRe(CO)3(BCS)]2- en soluciones buffer 
NaH2PO4/Na2HPO4 a temperatura ambiente. b. Espectros de absorción UV-vis de [ClRe(CO)3(BCS)]2- en soluciones de 
agua, acetonitrilo, metanol y etanol. 
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5.4.3 CÁLCULOS TD-DFT 
 
Los cálculos TD-DFT fueron desarrollados para [ClRe(CO)3(BCS)]2- 
(PCM/MeOH y PCM /H2O) y [(H2O)Re(CO)3(BCS)]- (PCM /H2O). Ya que los 
resultados para [ClRe(CO)3(BCS)]2- fueron muy similares bajo el Modelo 
Continuo Polarizable (PCM por sus siglas en inglés) en H2O y en MeOH, solo 
serán discutidos los resultados TD-DFT calculados para [ClRe(CO)3(BCS)]2- 
(PCM/MeOH) y [(H2O)Re(CO)3(BCS)]- (PCM/H2O). Los resultados TD-DFT 
calculados están resumidos y comparados con los datos experimentales en la 
Tabla 5.1 para [ClRe(CO)3(BCS)]2- (en MeOH) y [(H2O)Re(CO)3(BCS)]- (en 
H2O). 
 
Se observó entonces que las principales características espectrales se 
predicen con gran precisión, tanto en posición como en intensidades relativas, 
por cálculos TD-DFT. Los principales orbitales moleculares (MOs por sus siglas 
en inglés) involucrados en las transiciones electrónicas más intensas de 
[ClRe(CO)3(BCS)]2- y [(H2O)Re(CO)3(BCS)]- en la región de los 340-400 nm (es 
decir, la región espectral correspondiente a las longitudes de onda de 
excitación usadas en los experimentos de luminiscencia que se describen más 
adelante) son H, H-1, L y L+1. Las Figuras 5.2 y 5.3 muestran los planos 
espaciales de estos MOs para [ClRe(CO)3(BCS)]2- y [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-. La 
forma tridimensional de L y L+1 es muy similar en ambos, [ClRe(CO)3(BCS)]2- y 
[(H2O)Re(CO)3(BCS)]-. La diferencia radica en el H. Para [ClRe(CO)3(BCS)]2-, 
H está espacialmente limitado por los alrededores del Re, el Cl y los tres 
carbonilos. Para [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-, por el contario, H se extiende a través 
de toda la molécula incluyendo también a los sulfonatos distantes. 
 
Los cálculos de la estructura electrónica de un estado electrónico dado dan 
como resultado su correspondiente energía molecular y función de onda (\). 
Dado que \ es dependiente de las coordenadas de todos los electrones, es de 
muy difícil interpretación. Así, son necesarias características y nociones 
simplificadas de \ para tener una visión más profunda de la estructura 
electrónica de las moléculas. 
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Tabla 5.1. Resultados TD-DFT calculados y comparados con los datos experimentales para [ClRe(CO)3(BCS)]2- (en 
MeOH) y [(H2O)Re(CO)3(BCS)]- (en H2O). 
Solvente / 
Especie 
Oobs/nm (ࣟ 
/103M-1cm-1) Ocalc/nm (fosc) 
Mayor contribución a las transiciones electrónicas (% 
coeficientes) 
MeOH 385 (4.9) 390.9 (0.112) H-1oL (92%) 
  358.2 (0.1223) HoL+1 (85%) 
  346.0 (0.1617) H-1oL+1 (95%) 
 329 (11.2) 330.3 (0.0644) H-7oL (15%), H-5oL (69%) 
  325.4 (0.1344) H-2oL+1 (93%) 
  300.7 (0.2059) H-7oL (35%), H-6oL+1 (21%), H-5oL (14%) 
 291 (37.8) 294.1 (0.4402) H-8oL (67%), H-5oL+1 (11%) 
  285.9 (0.1676) H-8oL+1 (10%), H-7oL (28%), H-6oL+1 (41%) 
  273.2 (0.0577) H-8oL+1 (40%) 
  272.8 (0.0797) H-15oL (60%) 
 263 (27.0) 263.5 (0.1688) HoL+2 (30%), HoL+4 (28%), HoL+8 (11%) 
  252.2 (0.0569) H-18oL (62%) 
  233.2 (0.0724) H-19oL (15%), H-6oL+2 (15%), HoL+11 (15%), HoL+14 (12%) 
  232.3 (0.1012) H-23oL (16%), H-1oL+8 (20%), H-1oL+11 (18%), H-1oL+14 (10%) 
  232.1 (0.071) H-21oL (21%), H-6oL+2 (15%), H-3oL+2 (13%) 
  231.9 (0.0524) H-22oL (13%), H-21oL (31%) 
  231.7 (0.0522) H-22oL (40%), H-4oL+2 (14%) 
  227.8 (0.0536) H-6oL+3 (13%), HoL+7 (28%) 
  224.9 (0.0735) H-7oL+4 (13%), H-6oL+3 (26%), H-5oL+4 (12%) 
Agua 378 (5.2) 385.7 (0.1943) HoL (92%) 
  337.2 (0.2897) HoL+1 (89%) 
 324 (17.5) 320.9 (0.2831) H-5oL (21%), H-3oL+1 (36%), H-1oL+1 (33%) 
  312.3 (0.067) H-6oL (76%) 
  297.1 (0.1105) H-10oL (33%), H-8oL (22%), H-7oL+1 (16%) 
 295 (44.6) 293.4 (0.1468) H-3oL+2 (10%), H-1oL+2 (10%), HoL+3 (22%), HoL+5 (12%) 
  291.1 (0.2785) H-7oL+1 (13%), H-5oL+1 (49%) 
  283.5 (0.076) H-6oL+1 (64%) 
 250 (32.0) 259.2 (0.0669) H-15oL (69%) 
  249.1 (0.1093) H-3oL+4 (16%), H-1oL+4 (18%), HoL+3 (15%), HoL+5 (20%) 
  246.0 (0.0882) H-13oL+1 (17%), H-3oL+4 (13%), HoL+3 (12%), HoL+5 (20%) 
  234.9 (0.0608) H-4oL+9 (14%), H-3oL+11 (21%), H-1oL+11 (19%) 
  234.0 (0.1626) H-3oL+5 (17%), H-1oL+5 (15%), HoL+6 (13%) 
  230.4 (0.0924) H-6oL+2 (52%), H-6oL+4 (15%) 
  226.1 (0.0832) H-6oL+3 (11%), H-6oL+5 (10%), H-5oL+4 (20%) 
  225.4 (0.0759) H-4oL+3 (13%), H-4oL+5 (11%), HoL+9 (10%) 
  218.9 (0.0511) H-7oL+4 (12%), H-6oL+3 (22%), H-6oL+5 (10%) 
  216.8 (0.0663) H-10oL+2 (10%), H-6oL+4 (15%), H-5oL+3 (10%) 
  210.8 (0.0639) H-10oL+3 (17%), H-6oL+5 (23%) 
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Figura 5.2. Diagrama de orbitales moleculares para [ClRe(CO)3(BCS)]2-/PCM/MeOH (isovalor = 0.02). H-1o L, H-1 o 
L+1 y H o L+1 son las principales transiciones involucradas en las bandas de baja energía del complejo en MeOH. 
 
El análisis de población de Mulliken (MPA por sus siglas en inglés) es el 
procedimiento más ampliamente usado para obtener información acerca de la 
estructura electrónica de las moléculas. El programa AOMIX utiliza el análisis 
MPA para calcular, por ejemplo, la densidad de estados (DOS).212 Los gráficos 
de DOS proveen una representación pictórica de la composición de los MOs 
basada en las contribuciones de los diferentes fragmentos en los cuales la 
molécula completa puede ser dividida para su análisis. Un fragmento en 
particular que contribuya a un MO de manera muy significativa, tendrá una 
densidad de estados parcial (PDOS) muy alta (cercana a la densidad de 
estados total, TDOS) a la energía correspondiente a ese MO en particular. 
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Figura 5.3. Diagrama de orbitales moleculares para [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-/PCM/H2O (isovalor = 0.02). Ho L y H o 
L+1 son las principales transiciones involucradas en la banda de absorción de baja energía del complejo en solución 
acuosa. 
 
En la Figura 5.4 podemos ver los espectros DOS para [ClRe(CO)3(BCS)]-2 y 
[(H2O)Re(CO)3(BCS)]-. Estos espectros fueron generados a partir de las 
contribuciones de seis fragmentos: (i) átomo de Re, (ii) los tres carbonilos, (iii) 
átomo de Cl o molécula de H2O, (iv) (CH3)2-fenantrolina, (v) los dos grupos 
fenilo y (vi) los dos sulfonatos. La Tabla 5.2 lista la composición porcentual de 
orbitales atómicos para los MOs más relevantes de [ClRe(CO)3(BCS)]2- y 
[(H2O)Re(CO)3(BCS)]- calculados con el programa AOMIX (Figura 5.4). 
 
En MeOH, la banda de menor energía del [ClRe(CO)3(BCS)]2-, la cual se 
observa a 385 nm, se predijo por TD-DFT a 390,9 nm como una transición H-
1oL. Dada la composición porcentual de orbital de H-1 y L (Tabla 5.2), la 
transición H-1oL está compuesta por dos clases de transiciones electrónicas. 
Una de ellas es una transición MLLCTClRe(CO)3oBCS (es decir, una transición CT 
deslocalizada ClRe(CO)3oBCS) con la mayoría de la densidad electrónica 
transferida desde los enlaces Re-C y Re-Cl a los fragmentos (CH3)2-
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fenantrolina de CBS. La otra es una transición IL que involucra transferencia de 
carga desde los sulfonatos hacia los fragmentos fenil de BSC. 
 
 
Figura 5.4. Gráficos de la densidad total de los estados (TDOS) y densidad parcial de los estados para: a. 
[ClRe(CO)3(BCS)]2-/PCM/MeOH y b. [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-/PCM/H2O generados a partir de las contribuciones de seis 
fragmentos: (i) átomo de Re, (ii) los tres carbonilos, (iii) el átomo de Cl o molécula de H2O, (iv) (CH3)2-fenantrolina, (v) 
los dos grupos fenilo y (vi) los dos sulfonatos. Las líneas marcan la posición en energía de los diferentes MO’s. Las 
geometrías optimizadas y los cálculos TD-DFT fueron llevados a cabo incluyendo los efectos del solvente a través del 
Modelo Continuo Polarizable (PCM). 
 
La transición H-1oL+1, la cual se predijo a 346,0 nm es muy similar en su 
naturaleza a la transición electrónica H-1oL. La diferencia radica en la 
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contribución porcentual de los grupos fenilo el Re y el Cl a los MOs L+1 y L. 
L+1 tiene una mayor contribución porcentual de los grupos fenilos que L. 
 
Tabla 5.2. Composición (% carácter) de los orbitales moleculares relevantes de [ClRe(CO)3(BCS)]2- y 
[(H2O)Re(CO)3(BCS)]- tal como se extrajeron de de los análisis DOS y TDOS de la Figura 5.4. Las energías de MO 
fueron computadas al nivel de la teoría PBE0-CPM/LanL2TZ(f)/6-311G/6-311G* 
Complejo OM (energía/eV) Re CO Cl/H2O 
(CH3)2-
phen Fenilos Sulfonatos 
[ClRe(CO)3(BCS)]2- H-1 (-6.72) 40,3 18,5 14,0 19.9 5,8 1,5 
 HOMO (-6.61) 50,4 24,4 18,5 5,0 1,4 0,3 
 LUMO (-2.72) 3,3 3,4 1,0 82,5 9,2 0,6 
 L+1 (-2.41) 0,3 0,8 0,0 83,3 14,6 1,1 
        
[(H2O)Re(CO)3(BCS)]- HOMO (-6.96) 31,0 14,7 1,3 39,0 10,5 3,5 
 LUMO (-2.95) 4.6 5,7 0.8 80,3 8.1 0.6 
 L+1 (-2.55) 0,4 0,8 0.0 85,0 12.9 0.9 
 
Por otra parte, la contribución de los fragmentos Re y Cl es menor en L+1 que 
en L. La transición electrónica predicha a 358,2 nm es una transición HoL+1. 
Ya que el átomo de Re contribuye con porcentajes más altos a H que a H-1, la 
transición HoL+1 tiene un mayor carácter de transferencia de carga que las 
transiciones H-1oL y H-1oL+1. Para la caracterización de las transiciones 
electrónicas como transiciones CT parciales, se pueden usar las siguientes 
definiciones del carácter CT:215 
 
ሺΨሻൌͳͲͲሺሺሻȂሺሻሻ              ሺǤͷǤͶሻ
 
Donde Pg(M) y Pi(M) son las densidades electrónicas en el metal en el estado 
electrónico fundamental y el Iésimo estado excitado, respectivamente. Cabe 
destacar que con esta definición, los valores positivos de CTI(M) corresponden 
a transiciones MLCT, los valores negativos a transiciones LMCT.215 
 
Por lo tanto, el carácter CT para una excitación H-noL+m es: 
 
ሺΨሻൌΨሺሻǦǦΨሺሻ൅              ሺǤͷǤͷሻ
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Si el estado excitado está formado por más de una excitación de un electrón, 
entonces el carácter de CT de este estado excitado se expresa como una suma 
de los caracteres CT de cada excitación participante, ioj:215 
 
ܥ୍ܶ ሺΨሻ ൌ෍ൣܥ୍ሺ݅o݆ሻሿଶሾΨሺܯሻ୧ െ Ψሺܯሻ୨൧ሺ۳܋Ǥ ૞Ǥ ૟ሻ
௜
 
Donde C(io݆) son los coeficientes propios de la Iésima transición que dan la 
contribución porcentual de una configuración a la función de onda TD-DFT del 
estado excitado resultante. Por consiguiente, con la ayuda de las Ecuaciones 
5.4-5.6 y los porcentajes de orbitales de la Tabla 5.2 se pudo calcular un 47% 
de CT para la transición HoL+1. Por otro lado, las transiciones H-1oL y H-
1oL+1 tienen 37 y 38% de CT, respectivamente. 
 
Para el complejo [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-, en H2O, los cálculos de TD-DFT 
predicen dos transiciones electrónicas de baja energía en la región espectral de 
los 340-390 nm: la transición HoL a 385,6 nm y la transición HoL+1 a 337,2 
nm. Ambas se pueden describir como la mezcla de transiciones electrónicas 
MLLCT e IL. Para las transiciones HoL y HoL+1, se puede calcular un 25 y 
27% de CT, respectivamente. Por lo anterior, el balance entre MLLCT e IL se 
inclina hacia éste último y los estados IL parecen jugar un papel predominante 
en los procesos fotofísicos en soluciones acuosas. Los espectros electrónicos 
calculados para [ClRe(CO)3(BCS)]2- y [(H2O)Re(CO)3(BCS)]- fueron simulados 
a partir de resultados teóricos para facilitar su comparación con los datos 
experimentales. Estos son comparados con sus espectros calculados, 
obtenidos por la suma de las funciones gausianas centradas a cada longitud de 
onda calculada con el máximo relacionado al valor de la fuerza del oscilador (la 
cual también está graficada) usando la Ecuación 5.7 
 
ߝሺX~ሻ ൌ
ʹǡͳ͹ͷݔͳͲ଼ܮ݉݋݈ିଵܿ݉ିଶ
οଵȀଶX~
ሺ ୭݂ୱୡሻ ቎െʹǡ͹͹ʹ൭
X~ െ X~ ௜՜௙
οଵȀଶX~
൱
ଶ
቏ሺ۳܋Ǥ ૞Ǥ ૠሻ 
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Esta es la fórmula que usa el software Gaussian para convolucionar 
espectros.216 En esta ecuación, el valor paramétrico de los fwhm de la banda 
está dado en cm-1 y se simbolizó con οଵȀଶɓǁ, ୭݂ୱୡ es la fuerza del oscilador y 
ɓǁ௜՜௙  es la frecuencia (en cm-1) correspondiente a la longitud de onda de la 
transición electrónica calculada. Las simulaciones se muestran en la Figura 5.5 
comparadas con las absorciones  experimentales. Esta comparación es muy 
satisfactoria y los espectros simulados siguen a las absorciones observadas 
con gran precisión tanto en posición como en intensidades relativas. 
Figura 5.5. Comparación de los espectros de absorción UV-vis (línea negra) con las transiciones electrónicas 
calculadas por TD-DFT (líneas azules) y los espectros simulados (línea roja) para a. [ClRe(CO)3(BCS)]2-/PCM/MeOH y 
b. [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-/PCM/H2O 
 
 
5.4.4 LUMINISCENCIA ESTACIONARIA Y RESUELTA EN EL TIEMPO 
 
La luminiscencia estacionaria de [ClRe(CO)3(BCS)]2- muestra una fuerte 
dependencia al solvente y a longitud de onda de excitación. La Figura 5.6 
muestra los espectros de emisión de soluciones burbujeadas con N2 del 
complejo de Re(I) en H2O, CH3CN, MeOH y EtOH con Ȝexc = 350 y 400 nm. 
Cuando el espectro fue medido en agua a Ȝexc = 350 nm, la emisión observada 
mostró un máximo a Ȝmax = 451 nm y un hombro a longitudes de onda más 
largas centrado alrededor de los 570 nm. Sin embargo, en el mismo solvente, 
cuando la longitud de onda de excitación fue de 400 nm, el máximo de emisión 
se observó a 577 nm y solo se observaron vestigios de la banda de alta 
energía centrada a 451 nm. En CH3CN, EtOH y MeOH, con Ȝexc = 350 nm, los 
máximos de los espectros de luminiscencia se observaron a 576, 590 y 595 
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nm, respectivamente. Cuando la longitud de onda de excitación fue de 400 nm, 
los máximos de emisión se dieron a 585, 591 y 590 nm en CH3CN, EtOH y 
MeOH, respectivamente (no se muestran estos espectros en la figura). 
Figura 5.6. Dependencia del solvente y la longitud de onda de excitación de los espectros de emisión de 
[ClRe(CO)3(BCS)]2-. Las soluciones fueron deaireadas burbujeando N2. 
 
Simultáneamente, para las medidas de luminiscencia resuelta en el tiempo, se 
requirió la suma de dos exponenciales para lograr un ajuste satisfactorio de los 
perfiles de decaimiento de emisión de las soluciones del complejo de Re(I) libre 
de O2 en los solventes orgánicos ya mencionados. La especie de decaimiento 
rápido, Wshort § 5 ns, fue prácticamente independiente del solvente. Sin 
embargo, el tiempo de vida de la especie de decaimiento lento, Wlong fue de 148, 
131 y 95 ns en CH3CN, EtOH y MeOH, respectivamente. La presencia de O2 en 
las soluciones sofocó tanto la luminiscencia estacionaria como la resuelta en el 
tiempo del complejo de Re(I) en solventes orgánicos. Por ejemplo, en MeOH 
Wlong = 63,0 ns en soluciones medidas en atmósfera de aire mientras que Wlong = 
30,0 ns en soluciones saturadas en O2. También se observó una disminución 
similar del Wlong con el incremento de la concentración de O2 en soluciones de 
CH3CN y/o EtOH, ver Tabla 5.3.  
 
El efecto del pH en la luminiscencia del complejo de Re(I) se estudió en 
soluciones buffer NaH2PO4/Na2HPO4 en atmósfera de aire entre pH = 2,0 y pH 
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= 10,0 bajo condiciones experimentales similares a las usadas para investigar 
el efecto del pH sobre el espectro de absorción UV-vis (ver Figura 5.7a). 
 
Tabla 5.3. Tiempos de vida de luminiscencia del complejo de Re(I) (Oob = 570 nm), rendimientos cuánticos y constantes 
de velocidad bimolecular (kq) para el quenching de emisión por oxígeno molecular, en solventes orgánicos y en 
solución acuosa buffer (pH = 7,0).  
Solvente 
Wcorto 
(N2) 
/ns 
Wlargo 
(N2) 
/ns 
W corto 
(aire) 
/ns 
W largo  
(aire) 
/ns 
W corto 
(O2) 
/ns 
W largo  
(O2) 
/ns 
kq/109M-1s-1 Iem(aire) (±10%) 
MeOH 7 ± 2 95 ± 8 7 ± 2 63 ± 2 5 ± 1 30 ± 2 2.2 ± 0.1 8.8x10-3 
EtOH 4.6 ± 0.1 131 ± 2 4.5 ± 0.6 81 ± 4 3.9 ± 0.1 33.7 ± 0.4 2.20 ± 0.05 1.3x10-2 
CH3CN 5 ± 1 148 ± 11 8 ± 2 80 ± 11 8 ± 2 35 ± 1 2.4 ± 0.1 2.6x10-2 
H2O 10 ± 2 105 ±10 8 ± 2 96 ± 10 9 ± 2 71 ± 7 3.7 ± 0.1 1.3x10-2 
 
En un rango de pH entre 10,0 y 7,5; el espectro de luminiscencia muestra dos 
bandas centradas en 410 y 570 nm y el rendimiento cuántico de luminiscencia 
se mantiene prácticamente constante, es decir, )em § 0,012. Con un descenso 
del pH de la solución desde 7,0 hasta 2,0 se produce un incremento dramático 
en el rendimiento cuántico de luminiscencia (de casi 6 veces, ver recuadro 
Figura 5.7a) así como también un desplazamiento batocrómico del máximo de 
emisión de 410 a 451 nm. Por otro lado, la emisión centrada a 570 nm, la cual 
se evidenció a pH < 7, se mantiene presente como un hombro en la cola de 
longitudes de onda largas. Cuando se llevó a cabo el mismo experimento en 
presencia de NaCl 0,1 M, el descenso de pH de la solución desde 7,0 hasta 2,0 
produjo un incremento en el rendimiento cuántico de luminiscencia solamente 
en un factor de 2 (el espectro no se muestra en la figura). 
 
Cuando se monitoreó el decaimiento de luminiscencia en solución acuosa 
saturada en aire, a Ȝem = 451 nm, Wshort y Wlong fueron dependientes del pH. Entre 
pH = 2,0 y pH = 7,0; Wlong § 7 ns y posteriormente se observó que a pH = 10,0 
decreció a Wlong § 4 ns. No obstante, la especie de decaimiento rápido se 
mantiene constante entre pH = 2,0 y pH = 5,5 (Wshort = 2,2 ns), después alcanza 
un valor máximo de 3,0 ns a pH = 7; y posteriormente, a pHs más altos, 
decrece a Wshort § 1,1 - 1,3 ns (Tabla 5.4).  
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Figura 5.7. Espectros de emisión dependientes del pH para soluciones equilibradas en aire de: a. Complejo de Re(I) y 
b. BCS. Cada recuadro muestra la dependencia del pH de los correspondientes rendimientos cuánticos de emisión. 
 
Estos tiempos de vida fueron casi independientes de la concentración de O2. 
Por ejemplo, para las soluciones a pH = 7 y saturadas en N2, aire y O2, 
respectivamente, Wshort = 2,9; 3,0 y 2,6 ns y Wlong = 6,6; 6,5 y 6,0 ns, 
respectivamente. Sin embargo, cuando se monitorearon los decaimientos de 
luminiscencia a Ȝem = 570 nm, Wshort y Wlong, en soluciones saturadas en N2, 
fueron 10 y 105 ns, respectivamente, con un descenso de Wlong al incrementarse 
la concentración de O2, ver Tabla 5.3. 
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Tabla 5.4. Tiempos de vida de luminiscencia del complejo de Re(I) (Oob = 451 nm) y rendimientos cuánticos en solución 
acuosa buffer saturada en aire y a diferentes pHs. 
pH W short /ns (± 25%) Wlong /ns (± 5%) Iem (±10%) 
2 2.2 7.1 6.7x10-2 
2.5 2.2 7.0 6.8x10-2 
3 2.1 7.0 6.7x10-2 
3.5 2.3 7.0 6.8x10-2 
4 2.3 7.1 6.3x10-2 
4.5 1.9 7.0 5.8x10-2 
5 2.4 7.0 5.3x10-2 
5.5 2.2 7.0 3.9x10-2 
6 2.7 7.0 2.8x10-2 
6.5 2.9 6.9 1.8x10-2 
7 3.0 6.5 1.3x10-2 
7.5 2.5 5.0 1.3x10-2 
8 2.6 4.7 1.2x10-2 
8.5 1.9 4.2 1.2x10-2 
9 1.3 3.9 1.1x10-2 
9.5 1.1 3.8 1.2x10-2 
10 1.4 3.9 1.2x10-2 
 
También se llevó a cabo un estudio similar del efecto del pH sobre la 
luminiscencia del ligando BCS con propósitos comparativos (Figura 5.7b). Así 
como las 2,9-aril-sustituido 1,10-fenantrolinas,217 el ligando BSC experimenta 
un evento de protonación simple sobre N1-N10 con un pKa = 5,7 – 5,8.218 La 
protonación de los sulfonatos en BCS no se espera a pH > 2,7.218 La forma no 
protonada de BCS muestra una luminiscencia centrada a 398 nm. Después de 
la protonación, hay un desplazamiento batocrómico del máximo de emisión a 
451 nm con un incremento en el rendimiento cuántico de luminiscencia desde 
)em = 0,20 a pH = 10,0 hasta )em = 0,33 a pH = 4,0 (recuadro Figura 5.7b). El 
comportamiento ácido-base de la luminiscencia de BCS es consistente con el 
efecto de protonación/desprotonación sobre la luminiscencia de 2,9-aril-
sustituido 1,10-fenantrolinas.217 En efecto, la luminiscencia de las 2,9-aril-
sustituido 1,10-fenantrolinas es de carácter 1SS*. En diclorometano, los 
máximos de emisión, tiempos de vida y rendimientos cuánticos de 
fluorescencia varían entre Ȝmax ൎ 374 y 408 nm, W ൎ 1,2 y 2 ns y )em ൎ 0,08 y 
0,33 respectivamente. Por otro lado, también en diclorometano, las 2,9-aril-
sustituido 1,10-fenantrolinas protonadas muestran máximos de emisión, 
tiempos de vida y rendimientos cuánticos de fluorescencia que varían entre 
Ȝmax ൎ 474 y 600 nm, W ൎ 3,3 y 8,7 ns y )em ൎ 0,01 y 0,50 respectivamente.217 
Aplicamos entonces técnicas de análisis de regresión bilineal en el estudio de 
la matriz total de los espectros de luminiscencia de las Figuras 5.7a y b. Para 
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BCS la estimación del número de contribuciones independientes arrojó un n = 
2. La Figura 5.8a muestra el espectro de luminiscencia de las dos especies 
emisivas con las correspondientes funciones de distribución.  
 
De estas funciones de distribución se pudo obtener un pKa correspondiente a 
la protonación/desprotonación del estado excitado, es decir, pKa* = 6,6. Por lo 
tanto, el estado excitado 1SS* de BCS es menos básico que el estado 
fundamental en casi un orden de magnitud de Ka. Por otro lado, la estimación 
del número de especies independientes que contribuyen a los cambios 
espectrales de la Figura 5.7a arrojó un n = 3. La Figura 5.8b muestra los 
perfiles espectrales de las tres especies emisivas con las correspondientes 
funciones de distribución. Después de la comparación entre las Figuras 5.8a y 
b se puede concluir que los espectros en ambas figuras correspondientes a las 
especies Sp2 son prácticamente los mismos, mientras que los 
correspondientes a la especie Sp1 son muy similares. Sp1 prevalece a pH 
entre 10,0 y 7,0 mientras Sp2 es más abundante a pH < 6,0. Además, el 
espectro que corresponde a la especie Sp3 en la Figura 5.8b es muy similar al 
espectro de luminiscencia del complejo de Re(I) en solución acuosa después 
de la excitación con Ȝexc = 400 nm (Figura 5.6). Esta especie emite en todo el 
rango de pH. 
Figura 5.8. a. Espectros de luminiscencia de las dos especies emisivas con sus correspondientes funciones de 
distribución (ligando BCS y BCS protonado). b. Perfiles espectrales de las tres especies emisivas con las 
correspondientes funciones de distribución ([ClRe(CO)3(BCS)]2-, [(OH)Re(CO)3(BCS)]2- y [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-). 
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5.4.5 PROCESOS FOTOFÍSICOS DEL COMPLEJO DE RE(I) 
 
Después de la excitación óptica de los complejos XRe(CO)3L con energías 
fotónicas d 340 kJ/mol, esto es, en una región de energía donde los estados IL 
usualmente no son poblados, el primer estado singlete excitado, 1MLCT, da 
origen a 3MLCT por cruce intersistemas (ISC) en unos pocos cientos de 
femtosegundos,145 dejando decaer al estado 3MLCT por procesos 
monomoleculares radiativos y no radiativos, Ecuaciones 5.8-5.10, 
ሾሺሻ͵ሿ
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͵
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Las Ecuaciones 5.8-5.10 reflejan el comportamiento fotofísico de los 
complejos XRe(CO)3L con L = bpy o phen y X = CF3SO3 y/o py, donde ni bpy, 
phen, py o CF3SO3 tienen estados IL significativos a energías d 340 kJ/mol (Ȝexc 
 350 nm). Sin embargo, cuando el estado IL tiene una absorción significativa a 
la energía fotónica usada, su población también tiene que ser tenida en cuenta, 
Ecuación 5.11, 
ሾሺሻ͵ሿ
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
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ǤͷǤͳͳሻ
Por comparación con estudios previos,146 la luminiscencia del complejo 
[ClRe(CO)3(BCS)]2- en solventes orgánicos puede ser atribuida a 3MLCT. 
Además, el carácter triplete del estado excitado emisivo se manifiesta en el 
efecto de quenching intrínseco por el O2 en solventes orgánicos. La constante 
de velocidad del quenching bimolecular de emisión de [ClRe(CO)3(BCS)]2- por 
O2 (kq, Tabla 5.3) ha sido determinado a partir de las pendientes de los gráficos 
lineales de Stern-Volmer (W0/W = 1 + kqW0[O2]) calculados con los valores de los 
tiempos de vida de emisión en ausencia y presencia de oxígeno (W0 en N2 y W 
en aire y en O2, respectivamente). La solubilidad del oxígeno a 1,013 bar de 
aire fue calculada de acuerdo con [O2] = 0,21(PA – Pv)[O2]P=1,219 donde PA y Pv 
son la presión atmosférica y la presión de vapor del solvente respectivamente y 
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[O2]P=1 es la concentración de oxígeno del solvente a 1,013 bar presión parcial 
de O2. La solubilidad del oxígeno saturado a 1,013 bar en solventes orgánicos 
y agua fue tomada de los valores de la literatura.220-221 Los valores de kq 
obtenidos para los tres solventes orgánicos están entre 2,2 y 2,4 x 109 M-1 s-1 
mientras kq = 3,7 x 109 M-1 s-1 en H2O (Tabla 5.3). Estos coinciden con los 
valores de kq reportados para complejos similares de Re(I).48,220 
 
Por otra parte, los experimentos de luminiscencia llevados a cabo en medio 
acuoso son solo compatibles con la presencia de las especies emisivas 1IL y 
3MLCT. De hecho, el efecto del pH sobre la luminiscencia del complejo de Re(I) 
puede ser explicado sobre la base de que coexisten (i) un estado excitado 
3MLCT (correspondiente a Sp3 en la Figura 5.8b) que sigue una moderada 
dependencia de )emi vs. pH y (ii) dos formas de BCS (especies Sp2/Sp1 en la 
Figura 5.8a) con un )emi fuertemente dependiente del pH. Estas dos formas de 
BCS coordinado muestran una dependencia sigmoidal de )emi vs. pH (similar a 
la dependencia al pH del )emi del ligando BCS, comparación de los recuadros a 
las Figuras 5.7a y 5.7b), con una proporción de )emi, (pH=2)/)emi,(pH=10) ൎ 5,6. Sin 
embargo, la proporción de )emi, (pH=2)/)emi,(pH=10) para el ligando BCS libre es 
solo 1,5. El aumento del )emi del complejo de Re(I) a medida que decrece el pH 
puede ser interpretado en términos de los equilibrios de las Ecuaciones 5.2-
5.3. En un rango de pH entre 10,0 y 7,0; donde las especies 
[ClRe(CO)3(BCS)]2- y [(OH)Re(CO)3(BCS)]2- están en un equilibrio dependiente 
del pH, la densidad de carga sobre el Re debería ser casi constante y los BCS 
coordinados podrían experimentar una carga positiva pequeña y 
aproximadamente constante, G+. En este rango de pH )emi es prácticamente 
invariable. Hay que notar también que el espectro de emisión de Sp1 en la 
Figura 5.8b es más parecido al espectro de BCS a pH = 7,0 que al espectro de 
BCS a pH = 10,0 (comparar Figuras 5.7b y 5.8b), es decir, como si el ligando 
BCS coordinado hubiera estado experimentando una G+ ൎ + 1/2e (e = carga 
electrónica) en el rango de pH entre 10 y 7. En el rango de pH entre 7,0 y 2,0; 
el reemplazo del Cl por H2O en la esfera de coordinación del complejo de Re(I) 
aumenta la carga formal del centro Re(I) a G+ ൎ +1e, con el consecuente 
incremento de )emi. Es de destacar que cuando el equilibrio de la Ecuación 5.2 
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se desplazó hacia la izquierda llevando a cabo el experimento dependiente del 
pH sobre la luminiscencia del complejo de Re(I) en presencia de un exceso de 
NaCl, )emi, (pH=2)/ )emi,(pH=10) fue solo 2, en contraste con el valor )emi, (pH=2)/ 
)emi,(pH=10) = 5,6 que se observó en ausencia de NaCl. El último experimento 
claramente demostró que, cuando la concentración del complejo de Re(I) 
soportando Cl fue aumentada, y por lo tanto la G+ media sobre el BCS 
coordinado se redujo, la emisión de carácter IL centrada en 410 nm se vio 
favorecida sobre la emisión centrada a 451 nm. El balance dependiente del 
solvente entre los estados excitados 1IL y 3MLCT, los cuales modifican las 
propiedades fotofísicas del complejo de Re(I), es liderado por la sustitución del 
Cl por el H2O en medio acuoso. En efecto, los cálculos TD-DFT revelan que en 
MeOH, donde el complejo de Re(I) tiene la estructura [ClRe(CO)3(BCS)]2-, las 
transiciones electrónicas singlete-singlete relevantes que conducen a la 
población de los estados excitados 1IL y 3MLCT son HoL+1 (a 358.2 nm), H-
1oL (a 390.9 nm) y H-1oL+1 (a 346.0 nm). Los correspondientes porcentajes 
de transferencia de carga (%CT) para estas transiciones electrónicas son 47, 
37 y 38% para HoL+1, H-1oL y H-1oL+1, respectivamente. Bajo PCM, la 
sustitución del MeOH por H2O con la misma estructura del complejo de Re(I) 
tiene mínimos efectos sobre las transiciones electrónicas calculadas por TD-
DFT, es decir que HoL+1 (a 357.5 nm), H-1oL (a 389.9 nm) y H-1oL+1 (a 
345.2 nm) se obtuvieron con casi el mismo fosc que en el caso de PCM/MeOH. 
Por otro lado, los cálculos TD-DFT del sistema [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-
/PCM/H2O muestran diferencias significativas cuando se compararon con los 
cálculos TD-DFT de [ClRe(CO)3(BCS)]2-/PCM/MeOH. Para 
[(H2O)Re(CO)3(BCS)]-/PCM/H2O, las principales transiciones electrónicas 
singlete-singlete que conducen a la población de los estados excitados 
emisores 1IL y 3MLLCT son HoL(a 385.7 nm) y HoL+1(a 337.2 nm), con 25 y 
27 % de CT, respectivamente. Adicionalmente, el descenso importante del % 
de CT cuando se pasa de [ClRe(CO)3(BCS)]2- a [(H2O)Re(CO)3(BCS)]- está de 
acuerdo con el incremento del carácter IL del HOMO en [(H2O)Re(CO)3(BCS)]- 
(Tabla 5.2) relativo a [ClRe(CO)3(BCS)]2-. Por lo tanto, el balance entre 
3MLLCT e 1IL está inclinado hacia este último en soluciones acuosas y la 
luminiscencia del complejo de Re(I) está gobernada por los estados 1IL. En 
115 
 
 
solventes orgánicos, sin embargo, el resultado es lo contrario y las propiedades 
fotofísicas del complejo de Re(I) están regidas por los estados excitados 
3MLLCT. 
 
 
5.4.6 GENERACIÓN DE OXÍGENO SINGLETE Y EXPERIMENTOS 
LIOAS 
 
La generación de oxígeno singlete por el complejo de Re(I) fue estudiada tanto 
en soluciones de D2O como de acetonitrilo por medidas de fosforescencia 
resuelta en el tiempo. La fosforescencia de las soluciones de CH3CN mostró 
evidencia clara de la formación de oxígeno singlete. No obstante, la generación 
de oxígeno singlete no pudo ser detectada en soluciones de D2O bajo nuestras 
condiciones experimentales. Se obtuvieron correlaciones lineales a partir de los 
gráficos de la dependencia de la intensidad de emisión de fosforescencia de 
oxígeno singlete a tiempo cero, S(0), como función de la energía del láser para 
complejo y referencia. A partir de estas pendientes y del procedimiento 
descripto previamente,222 el rendimiento cuántico de producción de O2(1ǻg) fue 
)¨ = 0,50 ± 0,05 y )¨ d 0,05 en CH3CN y D2O, respectivamente. 
 
Con el fin de encontrar una expresión para el rendimiento cuántico de 
producción de O2(1ǻg) como función de los parámetros del estado excitado del 
sensibilizador, deben considerarse las diferentes rutas fotofísicas y 
fotoquímicas involucradas (Ecuaciones 5.8-5.11). En presencia de oxígeno, 
los complejos XRe(CO)3L podrían ser usados como sensibilizadores y se 
podría producir O2(1ǻg) por transferencia de energía desde su estado excitado 
3S (3MLLCT) al oxígeno molecular. El mecanismo de quenching por oxígeno del 
estado triplete excitado de un sensibilizador S ya se ha reportado 
previamente,223 (ver Ecuaciones 5.12-5.14) 
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En este mecanismo 3S* representa el estado triplete excitado del sensibilizador, 
kd y k-d representan las constantes de velocidad de difusión controlada para 
encuentro y separación, respectivamente, de los complejos 1,3,5(3S* ··· 3O2) y kTd 
representa el decaimiento del triplete sofocado por el oxígeno molecular. Los 
superíndices muestran los valores de multiplicidad de las moléculas 
individuales y de los complejos de colisión bimolecular. Los complejos de 
encuentro 1,3(3S* ··· 3O2) podrían evolucionar eventualmente hacia complejos de 
transferencia de carga, esto es, 1,3(2ஔା··· 2ଶஔି), lo cual no está representado en 
el esquema de las Ecuaciones 5.12 - 5.14. Sin embargo, Gijzeman et al.224 y 
Wilkinson et al.225 describieron en sus trabajos originales un modelo que 
supone que la desactivación de los complejos de encuentro 1,3(3S* ··· 3O2) 
ocurre por la competencia entre un proceso de desactivación sin transferencia 
de carga (llamado nCT) y un proceso de transferencia de carga (llamado CT). 
Las fracciones 1/9, 3/9 y 5/9 son los factores estadísticos de spin, los cuales 
reflejan la probabilidad estadística de formación de un estado de spin (singlete, 
triplete o quintuplete) cuando un complejo de encuentro se forma por colisión 
de dos moléculas en estado triplete.224 La Ecuación 5.12 incluye la producción 
directa de1O2 (1'g) a partir del quenching por oxígeno como también 1O2 (1'g) a 
partir de cualquier 1O2 ͳ 6୥ା generado inicialmente. Las flechas punteadas 
representan el ISC inducido, posiblemente aumentado por el efecto de átomo 
pesado ejercido por el ion Re(I) entre los canales singlete, triplete y quintuplete. 
El rendimiento cuántico de producción de oxígeno singlete )' está dado por las 
Ecuaciones 5.15-5.17: 
)' ൌ )୘ ୓ܲమ
୘
୓݂మ
୘       ሺǤͷǤͳͷሻ

117 
 
 
୓ܲమ
୘ ൌ 
݇୯ሾଶሿ
݇୰ ൅ ݇୬୰ ൅ ݇୯ሾଶሿ
ൌ ߬݇୯ሾଶሿ ൌ ͳ െ
߬
߬଴
ൌ ͳ െ
ܫ
ܫ଴
ሺ۳܋Ǥ ૞Ǥ ૚૟ሻ
୓݂మ
୘ ൌ
݇'
݇ୈ
ሺ۳܋Ǥ ૞Ǥ ૚ૠሻ
donde )୘  es el rendimiento cuántico de formación de triplete; ୓ܲమ
୘ es la 
proporción de estados triplete sofocados por O2; ୓݂మ
୘  es la fracción del estado 
triplete sofocado por O2 el cual produce 1O2 (1'g) (conocido también como 
eficiencia de formación de oxígeno singlete); kq es la constante de velocidad de 
quenching total del estado triplete por el O2; W0 y W son los tiempos de vida del 
triplete en ausencia y presencia de oxígeno, respectivamente. El mecanismo 
fue originalmente derivado para la generación de oxígeno singlete a partir de 
los estados triplete del sensibilizador, y por tanto, el ISC entre los complejos 
1,3,5(3S*···3O2) de diferente multiplicidad de spin no fue tenido en cuenta.224 
Usando los tiempos de vida de luminiscencia en N2 y en aire, el valor de ୓ܲమ
୘  
calculado en soluciones de CH3CN es de 0,46. Ya que se ha reportado que )T 
es la unidad debido al alto grado de acoplamiento espín-órbita en estos 
sistemas de metales pesados,48 cuando se compara con )¨, este valor de ୓ܲమ
୘  
refleja esencialmente que ୓݂మ
୘  es la unidad. Debido a que kd en acetonitrilo está 
alrededor de 3 x 1010 M-1 s-1,19,48 todos los valores obtenidos de kq para los 
complejos son d 1/9 kd. Por esto, se observó una predominancia del canal 
singlete en el mecanismo de generación de oxígeno singlete cuando este 
complejo se usó como sensibilizador.220,223 
 
La constante de velocidad total kD (= k' + kTd) se calcula a partir del valor 
experimental de kq por la Ecuación 5.18: 
݇ୈ ൌ
݇ିୢ݇୯
݇ୢ െ ݇୯
ሺ۳܋Ǥ ૞Ǥ ૚ૡሻ 
La constante de velocidad disociativa, ݇ିୢ, está calculada de acuerdo a ݇ିୢȀ݇ୢ 
= 1 M, donde M es la unidad molar por litro.219 El valor calculado de kD es 2,6 x 
109 M-1 s-1. La constante de velocidad normalizada por la multiplicidad de spin, 
es mk E /
nCT
'  (es decir, 1/
16
'Ek , 1/
1'
'Ek  y 3/
36
'Ek  para la formación de 
1O2 (16୥ା), 1O2 
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(1'g) y 3O2 (͵6୥ି), respectivamente). Por otra parte, 'E es la energía en exceso 
para la formación de 1O2 (16୥ା), 1O2 (1'g) y 3O2 (͵6୥ି) (la diferencia de energía 
entre la energía de 3S* y la energía de dichas especies). Para sensibilizadores 
3S* con altos potenciales de oxidación y con mínimas interacciones CT entre 3S* 
y O2, mk E /
nCT
'  dependerá de ('E) de una forma común.
219 Con el valor conocido 
de la energía del sensibilizador triplete, se puede calcular la contribución 
absoluta de la ruta de desactivación que no involucra transferencia de carga 
(nCT) a la desactivación (Ecuación 5.19) con la ayuda de la expresión 
polinomial de la Ecuación 5.20 a través de las correspondientes energías de 
exceso 'E (en kJ/mol)219: 
݇ο୉୬େ୘= ݇ο୉
ଵಂ ൅ ݇ο୉
ଵο ൅ ݇ο୉
ଷಂ                       ሺǤͷǤͳͻሻ
ሺ݇ο୉୬େ୘Ȁ݉ݏିଵሻ ൌ ͻǡͲͷ ൅ ͻݔͳͲିଷοܧ െ ͳǡͳͷݔͳͲିସοܧଶ ൅ ͳǡͳͷݔͳͲି଻οܧଷ ൅
ͻǡͳݔͳͲିଵଵοܧସ               ሺǤͷǤʹͲሻ
donde las energías en exceso (en kJ/mol) son 'E = ET-157, 'E = ET-94 y 'E = 
ET = 207.7 (Ȝem = 576 nm in CH3CN) para  ݇ο୉
ଵಂ ǡ  ݇ο୉
ଵο ǡ ݇ο୉
ଷಂ ǡ
respectivamente.219 La importancia relativa entre los mecanismos de 
desactivación por transferencia de carga (CT) y por no transferencia de carga 
(nCT) se puede evaluar por medio de la cantidad pCT que está definida por la 
Ecuación 5.21, como el peso relativo de desactivación por transferencia de 
carga referida a la desactivación total del estado excitado por O2. 
݌େ୘ ൌ
݇ୈ െ ݇ο୉୬େ୘
݇ୈ
ሺ۳܋Ǥ ૞Ǥ ૛૚ሻ 
 El valor calculado de ݇ο୉୬େ୘ es 2,1 x 10
9 s-1. De esta manera, el valor calculado 
de ݇ο୉୬େ୘ es muy cercano al experimental kD, con un pCT a 0,11; implicando una 
dominancia del mecanismo nCT en la desactivación total del estado excitado 
por el O2. 
 
El hecho de que no se genere 1O2 (1'g) en solución acuosa está relacionado 
con dos factores: (i) la baja emisión 3MLLCT (ver que en la Tabla 5.4 el 
)emi(Sp3) está siempre por debajo de 5 x 10-3) y (ii) la baja proporción de 
estados triplete desactivados por O2 en ese solvente (a partir de los tiempos de 
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vida de luminiscencia de la Tabla 5.3, se puede calcular un valor de solo ୓ܲమ
୘ = 
0,09). Esto coincide con nuestros resultados previos en relación con la 
generación fotosensibilizada de oxígeno singlete a partir de complejos de Re(I) 
relacionados estructuralmente: cuando los rendimientos cuánticos de 
luminiscencia fueron más bajos que )emi ׽ 10-3 no se observó generación de 
1O2 (1'g).220  
 
En cuanto a los experimentos LIOAS, pudimos ver que la señal fotoacústica en 
ambos solventes mostró el mismo comportamiento: sin desplazamientos del 
tiempo o cambios de forma, con respecto a la señal de la referencia 
calorimétrica (Recuadro Figura 5.9 para soluciones acuosas buffer). Se 
obtuvieron relaciones lineales entre H y la fluencia de excitación del láser (F) 
tanto para muestras como para referencias en ambos solventes a diferentes 
absorbancias (A), en un rango de fluencia entre 1 y 30 J/m2. La relación entre 
las pendientes de estas líneas para muestra y referencia arrojó los valores de D 
para las muestras. Para el complejo en solución de CH3CN, las pendientes 
dependieron de la atmósfera específica y fueron diferentes del compuesto 
referencia (CR) en presencia de oxígeno, mientras que para las soluciones 
acuosas estas fueron independientes de la concentración de O2, como se 
muestra en la Figura 5.9. De estos gráficos, considerando que DR = 1 para CR, 
los valores de D fueron calculados para el complejo en ambos solventes. Para 
el caso de la solución acuosa buffer, se obtuvo la misma pendiente que para 
CR medida a las mismas condiciones experimentales como se muestra en la 
Figura 5.9. Un comportamiento similar se observó en las soluciones de 
complejo de Re(I) en CH3CN en ausencia de oxígeno. Por tanto, se obtuvo un 
valor de D = 1,00 r 0,04 en soluciones acuosas o de  CH3CN en ausencia de 
oxígeno. Consecuentemente, en estas condiciones, este complejo liberó al 
medio toda la energía absorbida como calor rápido (integrado por el 
transductor) en un proceso más rápido que WR/5. Para las soluciones de CH3CN 
saturadas en oxígeno, las pendientes observadas en los gráficos de H vs F 
fueron más bajas que las de CR y el valor de D obtenido fue de 0,86 r 0,05.  
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Figura 5.9. Amplitud de la señal fotoacústica como función de la fluencia del láser para (i) solución acuosa buffer a pH 
= 7,0: New coccine (RC, Ɣ), complejo de Re(I) (ź) y (ii) soluciones en CH3CN: 2- Hidroxibenzofenona (CR,|), 
complejo de Re(I) (N2, (Ŷ); O2,(¢)). Recuadro: señal fotoacústica normalizada de solución buffer a pH = 7 para la RC 
(New Coccine, línea punteada) y para el complejo de Re(I) (línea sólida) con absorbancias cercanas a 0,105 (± 0,001). 
 
Estos valores combinados con los datos de fluorescencia y rendimiento 
cuántico de producción de oxígeno singlete completaron el balance de energía 
que se puede ver en la Ecuación 5.22: 
ൌ)൅Ƚ൅)      ሺǤͷǤʹʹሻ
Donde )emi es el rendimiento cuántico de emisión, Eemi es la energía de 
luminiscencia 0-0, Ea es la energía molar del pulso láser (hc/Ȝexc), Est es el 
contenido de energía molar de las especies formadas con un rendimiento 
cuántico )st que almacena energía por un tiempo más largo que el tiempo de 
integración de calor y decae con un tiempo de vida W. Cuando el oxígeno 
singlete actúa como una especie almacenadora, los valores correspondientes 
para estas especies son )f = 0, )st = )' y W = W'. Ya que en acetonitrilo W' a 40 
Ps,223 1O2 (1'g) actúa como almacenador de energía dentro del tiempo de 
resolución del experimento LIOAS. 
RC-H2O
Complejo de Re(I)-H2O
RC-CH3CN
Complejo de Re(I)-CH3CN-N2
Complejo de Re(I)-CH3CN-O2
Tiempo / ȝSeg
Se
ña
l / 
V
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5.5 CONCLUSIONES PARCIALES 
 
 
La luminiscencia estacionaria y resuelta en el tiempo, los estudios 
calorimétricos, así como también los cálculos TD-DFT, revelaron que las 
propiedades fotofísicas del complejo [ClRe(CO)3(BCS)]2- están lideradas por la 
interacción entre los estados 3MLLCT e IL. En solventes orgánicos como 
CH3CN o MeOH, prevalecen los estados 3MLLCT y se observó el 
comportamiento usual esperado: desplazamiento batocrómico del máximo de 
emisión, y una disminución del rendimiento cuántico de luminiscencia y del 
tiempo de vida del estado excitado al aumentar la polaridad del solvente. 
Además, se generó 1O2 con rendimientos cuánticos altos ()ǻ ൎ 0.5 en CH3CN) 
por el quenching de la luminiscencia de 3MLLCT por 3O2. La constante de 
velocidad de quenching total del estado triplete por el oxígeno, kq, alcanza 
valores entre 2,2 y 2,4 x 109 M-1 s-1 en los tres solventes orgánicos estudiados. 
En CH3CN, la fracción de los estados triplete desactivados por el O2 que 
produjo 1O2, TO2f , es casi la unidad. En soluciones acuosas, sin embargo, 
debido a la hidrólisis del complejo de Re(I), el comportamiento fotofísico se ve 
alterado dramáticamente por el reemplazo del Cl por H2O en la esfera de 
coordinación del metal. La contribución de la luminiscencia de carácter 3MLLCT 
al )em cae y el estado IL gobierna el comportamiento fotofísico. Una 
consecuencia directa es que 1O2 no se genera en solución acuosa. Además, la 
variación del pH de la solución modifica las propiedades fotofísicas del 
complejo de Re(I) mediante el cambio de las cantidades relativas de las 
especies [ClRe(CO)3(BCS)]2-, [(OH)Re(CO)3(BCS)]2- y [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-. A 
valores de pH comprendidos entre 10,0 y 7,0; donde prevalecen las especies 
[(OH)Re(CO)3(BCS)]2- y [ClRe(CO)3(BCS)]2-, la luminiscencia del complejo de 
Re(I) es dominada por el estado IL del ligando coordinado BCS. La forma del 
espectro de emisión en este rango de pH está entre las formas del espectro de 
fluorescencia del BCS protonado y simple, sugiriendo que en el complejo de 
Re(I) el ligando coordinado emisor BCS estaría experimentando una carga 
positiva de G+ ൎ +½e. Adicionalmente, hay una contribución menor (por debajo 
del 30%) de los estados 3MLLCT a la emisión total. En este rango de pH el 
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rendimiento cuántico de luminiscencia se mantiene prácticamente constante, es 
decir )em ൎ 0,012. El descenso del pH de la solución desde 7,0 hasta 2,0 
produce un importante incremento en el rendimiento cuántico de luminiscencia 
)em ൎ 0,067; en casi unas 6 veces, así como la especie predominante se 
convierte en [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-. A pH < 5, la emisión es dominada por la 
fluorescencia del estado IL. Un comportamiento similar se evidencia por la 
dependencia del pH de los tiempos de vida de luminiscencia del complejo de 
Re(I). Los cálculos TD-DFT revelan que en MeOH, donde el complejo de Re(I) 
presenta la estructura [ClRe(CO)3(BCS)]2-, las transiciones electrónicas 
singlete-singlete relevantes que lideran la población de los estados excitados 
emisores 1IL y 3MLCT son HoL+1, H-1oL and H-1oL+1. Los porcentajes de 
transferencia de carga correspondientes (%CT) para estas transiciones 
electrónicas son 47, 37 y 38%, respectivamente. Por otro lado, los cálculos TD-
DFT del sistema [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-/PCM/H2O muestran diferencias 
significativas cuando se comparan con los cálculos TD-DFT de 
[ClRe(CO)3(BCS)]2-/PCM/MeOH. El correspondiente %CT de las transiciones 
electrónicas singlete-singlete relevantes del sistema [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-
/PCM/H2O cae a a 25 - 27% en concordancia con el incremento del carácter IL 
del HOMO en [(H2O)Re(CO)3(BCS)]- relativo a [ClRe(CO)3(BCS)]-. Por lo tanto, 
el balance entre 3MLLCT e 1IL en solución acuosa está inclinado hacia este 
último y la luminiscencia del complejo de Re(I) está gobernada por los estados 
1IL. En los solventes orgánicos, sin embargo, el resultado es el contrario y las 
propiedades fotofísicas del complejo de Re(I) están dictadas por los estados 
excitados 3MLLCT.  
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6 CAPÍTULO III. GENERACIÓN 
FOTOSENSIBILIZADA DE OXÍGENO SINGLETE 
A PARTIR DE COMPLEJOS DE RE(I): UN 
ESTUDIO FOTOFÍSICO USANDO LIOAS Y 
TÉCNICAS LUMINISCENTES 
 
 
 
 
6.1 RESUMEN 
 
En este capítulo se reportan los rendimientos cuánticos y las eficiencias de 
producción de 1O2 (1'g) de complejos de Re(I) en solución de acetonitrilo junto 
con algunas de sus propiedades fotofísicas. Se probaron complejos de Re(I) 
del tipo LS-CO2-Re(CO)3(bpy) (LS = 2-pyrazina, 2-naftaleno, 9-antraceno, 1-
pireno, 2-antraquinona) como fotosensibilizadores para la producción de 1O2 
(1'g) en soluciones de acetonitrilo saturadas en aire. Dependiendo de la 
naturaleza del complejo de Re(I) usado, los estados excitados responsables de 
la generación de 1O2 (1'g) pueden ser tanto transferencia de carga metal-
ligando (3MLCT) como un estado centrado en el ligando (3LC). Con los 
complejos del tipo LS-CO2-Re(CO)3(bpy) que soportan los ligandos antraceno y 
pireno hay producción de 1O2 (1'g) con altos rendimientos cuánticos debido al 
quenching por oxígeno de los estados 3LC ()' entre 0,8 y 1,0), mientras que 
los complejos que soportan los ligandos Ls = 2-antraquinona, 2-pirazina y 2-
naftaleno no producen 1O2. Todas las eficiencias de oxígeno singlete obtenidas 
experimentalmente son consistentes con los datos calorimétricos y de 
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luminiscencia para los complejos estudiados. Con los complejos del tipo LS-
CO2-Re(CO)3(bpy) se utilizaron los experimentos calorimétricos en el cálculo de 
los rendimientos cuánticos de formación de tripletes; esto es )T = 0,76 y 0,83 
para los estados triplete del antraceno y del pireno, respectivamente. 
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6.2 INTRODUCCIÓN 
 
 
El oxígeno singlete, 1O2 (1'g), al ser una especie reactiva oxidante muy fuerte, 
es un intermedio clave en diferentes procesos químicos tales como reacciones 
de foto-oxidación, así como también en procesos biológicos incluyendo ruptura 
en el ADN y terapia fotodinámica del cáncer.226-227 Últimamente, se usa para 
eliminar tumores malignos y destruir tejidos no deseados. Por lo tanto, es de 
gran interés la investigación sobre sensibilizadores que puedan producir 1O2 
(1'g) con altas eficiencias gracias a su importancia tanto en fotoquímica como 
en fotobiología.228-230 
 
Usualmente, la producción de 1O2 (1'g) involucra transferencia de energía 
electrónica desde el estado triplete excitado de un sensibilizador, generalmente 
un colorante orgánico, al estado triplete fundamental del oxígeno molecular. En 
lo que respecta a complejos de metales de transición, algunos complejos de 
Cr(III), Ru(II) y Os(II) han sido usados como sensibilizadores en la generación 
de 1O2 (1'g).231-237 Es interesante resaltar que, en general, los complejos de 
Ru(II) coordinados a ligandos polipiridínicos han mostrado ser unos eficientes 
fotosensibilizadores, con eficiencias reportadas >80%.227,234 No obstante, la 
escases de ejemplos encontrados en la literatura de complejos tricarbonílicos 
de Re(I) trabajando como sensibilizadores de 1O2 (1'g) es llamativa ya que 
estos compuestos continúan siendo muy atractivos debido a su aplicabilidad en 
un amplio número de áreas de investigación como ya se ha mencionado en 
secciones anteriores. 
 
En este capítulo exploramos la eficiencia en la producción de 1O2 (1'g) usando 
complejos no luminiscentes de fórmula general LS-CO2-Re(CO)3(bpy), donde el 
ligando espectador Ls es un reconocido y altamente eficiente sensibilizador de 
1O2 (1'g) como el antraceno, antraquinona o pireno. Además, también se 
presenta una caracterización fotoacústica y de luminiscencia de los complejos 
de Re(I) usados como fotosensibilizadores, usando espectroscopía 
optoacústica inducida por láser (LIOAS, por sus siglas en inglés) y técnicas de 
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luminiscencia tanto estacionarias como resueltas en el tiempo para entender 
mejor los factores energéticos que afectan principalmente la eficiencia en la 
generación de oxígeno singlete con estos complejos. Todas las eficiencias de 
producción de oxígeno singlete determinadas experimentalmente son 
consistentes con los datos calorimétricos y de luminiscencia para los complejos 
estudiados. 
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6.3 MATERIALES 
 
 
El acetonitrilo empleado fue grado HPLC de J. T Baker y se usó sin purificación 
adicional. Los reactivos 2-hidroxibenzofenona, 9-antraceno-COOH, 1-pireno-
COOH y 2-antraquinona-COOH fueron proporcionados por Aldrich a la más alta 
pureza disponible y se usaron tal cual se recibieron. Por otra parte, 
disponíamos de los complejos fac-LS-CO2-Re(CO)3(bpy) (con LS = 2-pirazina, 
2-naftaleno, 9-antraceno, 1-pireno, 2-antraquinona) de trabajos previos de 
nuestro grupo de investigación.24,28,238 De aquí en adelante, y para hacerlo más 
simple, los complejos y compuestos orgánicos se describirán con los acrónimos 
mostrados en negrita como se explica a continuación: 2-hidroxibenzofenona (2-
HBP), 9-antraceno-COOH (9-an), 1-pireno-COOH (1-pyr), 2-antraquinona-
COOH (2-aq), 2-pirazina-CO2-Re-(CO)3(bpy) (Re-pz), 2-naftaleno-CO2-
Re(CO)3(bpy) (Re-na), 9- antraceno-CO2-Re(CO)3(bpy) (Re-an), 1-pireno-CO2-
Re(CO)3(bpy) (Re-pyr) y 2-antraquinona-CO2-Re-(CO)3(bpy) (Re-aq), (ver 
Esquema 6.1). 
 
 
Esquema 6.1. Formulas estructurales y Abreviaciones usadas para los complejos de Re(I) estudiados 
 
128 
 
 
6.4 SECCIÓN EXPERIMENTAL 
 
 
6.4.1 MEDIDAS FOTOFÍSICAS 
 
Los espectros UV-vis fueron tomados en un espectrofotómetro Shimadzu UV-
1800. Todos los experimentos fotofísicos fueron desarrollados a temperatura 
ambiente (295 ± 3 K). Los espectros de emisión fueron obtenidos con un 
espectrofluorómetro de investigación Fluorolog-3. Los espectros fueron 
corregidos como se explicó en el punto 5.3.2. Las soluciones fueron saturadas 
burbujeando O2 puro con un sistema regulador del gas antes de que los 
espectros fueran obtenidos. La instrumentación para la luminiscencia resuelta 
en el tiempo se ha explicado anteriormente (Ver Esquema 3.7 y texto 
correspondiente).  
 
Las medidas fotoacústicas fueron hechas usando una configuración ya 
especificada (Esquema 3.12 y texto correspondiente).158,239  
 
Para el procesamiento de las señales LIOAS, usamos la Ecuación 5.1, la cual 
se explica en el apartado 5.3.2. 
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6.5 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
6.5.1 EXPERIMENTOS LIOAS 
 
Las señales optoacústicas de todas las muestras estudiadas mostraron el 
mismo comportamiento: sin cambios en tiempo ni en forma con respecto a la 
señal de la referencia calorimétrica (Figura 6.1).  
 
 
Figura 6.1. Señal acústica para una muestra (Línea roja) sin corrimiento en la fase con respecto al compuesto 
referencia (Línea negra). 
 
Para los casos de Re-pz, Re-na, y Re-aq, el comportamiento de H Vs F, 
medido a la misma absorbancia (A) bajo atmósfera de O2 o N2, mostró una 
dependencia lineal con la misma pendiente. Cuando se comparó con la 
referencia calorimétrica, 2-HBP, a la misma A, se obtuvo la misma pendiente 
como se muestra en la Figura 6.2 para Re-pz.  
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Figura 6.2. Amplitud de las señales fotoacústicas como función de la fluencia del laser para soluciones en acetonitrilo 
de Re-pz (N2, z; O2, z) y 2-HBP (aire, z). Las soluciones de Re-pz y 2-HBP se igualaron dentro de un 2% de 
absorbancia a 355 nm. Recuadro: amplitud de las señales fotoacústicas normalizadas con la fluencia como función de 
la energía absorbida para soluciones en acetonitrilo de Re-pz (N2, z) y 2-HBP (aire, z). 
 
Estas dependencias lineales mostraron una buena reproducibilidad para 
diferentes A a fluencias F d 30 J/m2. Para los complejos Re-an y Re-pyr, las 
pendientes dependieron de la atmósfera correspondiente (O2 o N2) y/o fueron 
diferentes de la referencia calorimétrica (Figura 6.3). 
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Figura 6.3. Amplitud de las señales fotoacústicas como función de la fluencia del láser para soluciones en acetonitrilo 
de Re-pyr (N2, z; O2, z) y 2-HBP (aire, z). Las soluciones de Re-pyr y 2-HBP se igualaron dentro de un 2% a la 
absorbancia a 355 nm. 
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De estos gráficos, considerando que la fracción de la energía liberada al medio 
como calor rápido (D) es DR = 1 para 2-HBP, la relación de los valores de H/F 
obtenidos para muestra y referencia dan los valores de D listados en la Tabla 
6.1. 
 
Tabla 6.1. Datos calorimétricos de los complejos LS-CO2-Re(CO)3(bpy) y ligandos relacionados en acetonitrilo (Ȝexc = 
355 nm) 
Compuesto Į(N2) (±0.05) Į(O2) (±0.05)  
Re-pz 1.00 1.00  
Re-na 1.00 0.95  
Re-an 0.60 0.78  
Re-pyr 0.50 0.72  
Re-aq 0.99 0.99  
 
Así, se obtuvieron los valores de D = 1.00 r 0,05 (tanto en O2 como en N2) para 
Re-pz, Re-na y Re-aq. Consecuentemente, estos complejos liberaron al medio 
toda la energía absorbida como calor rápido (integrado por el transductor) en 
un proceso más rápido que WR/5. Para Re-pyr se obtuvieron valores de D(O2) = 
0,72 r 0,05 y D(N2) = 0,50 r 0,05, mientras que para Re-an los valores 
correspondientes fueron D(O2) = 0,78 r 0,05 y D(N2) = 0,60 r 0,05. Estos 
valores combinados con los datos de fluorescencia y rendimiento cuántico de 
formación de oxígeno singlete encajan en el balance de energía de la 
Ecuación 5.22, 
 
 
6.5.2 GENERACIÓN DE OXÍGENO SINGLETE 
 
En esta sección se informan los rendimientos cuánticos de formación de 
oxigeno singlete para los complejos Re-pz, Re-na, Re-aq, Re-pyr y Re-an. 
Asimismo, se establece una comparación de los mismos con tres complejos 
con altos valores de producción de 1O2 (1'g) (Tabla 6.2) del tipo XRe(CO)3L, 
estudiados también por nuestro grupo de investigación y a los cuales 
denominaremos en este aparte como Re1, Re2 y Re3 (Esquema 6.2) y cuyo 
comportamiento se ha descripto en el punto 5.4.5 (Ecuaciones 5.8-5.11) 
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Tabla 6.2. Datos calorimétricos y de oxígeno singlete de los complejos XRe(CO)3L en acetonitrilo (Ȝexc = 355 nm)220 
Compuesto D(N2)(r0,05) D(O2)(r0,05) )'(aire) (r0,05) ࡼ۽૛
܂ ൌ ૚ െ ࣎Ȁ࣎࢕ ࡼ۽૛
܂ ൌ ૚ െ ࡵȀࡵ࢕ ࡼ۽૛
܂  ࢌ۽૛
܂  
Re-1 0.60 0.81 0.63 0.68 0.63 0.66 0.95 
Re-2 0.33 0.80 0.89 0.84 0.84 0.84 1.02 
Re-3 0.83 0.81 0.51 0.49 0.50 0.50 1.02 
 
 
Esquema 6.2. Formulas estructurales y Abreviaciones usadas para los complejos de comparación con los complejos 
de Re(I) estudiados 
 
Sin embargo, este no es el caso dentro de la familia de los complejos con 
fórmula general fac-LS-CO2-Re(CO)3L, porque Re-an, Re-pyr y Re-aq 
continúan teniendo absorciones LC significativas200,220,238 a energías d 340 
kJ/mol; por lo tanto, después de la excitación fotónica, se producen tanto el 
estado excitado MLCT como el LC (Ecuaciones 6.6 y 6.7), 
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௛ఔ
ሱሮͳ
௞౟౩ౙሱۛሮ͵      ሺ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donde 3LC representa el estado excitado triplete del antraceno, pireno y 
antraquinona en los complejos [Ls-CO2-Re(CO)3L]. Debido a que el naftaleno 
no tiene absorciones significativas a Ȝexc  350 nm, solamente 1MLCT es 
poblado después de la excitación fotónica de Re-na con energías d 340 nm 
kJ/mol.238 De hecho, las propiedades fotofísicas de Ls-CO2-Re(CO)3(bpy) son 
muy diferentes de aquellas de Re-1, Re-2 y Re-3: mientras que los complejos 
Ls-CO2-Re(CO)3(bpy) son prácticamente no luminiscentes ()lum  5 × 
10í3),200,238 Re-1, Re-2 y Re-3 son excelentes luminóforos, con valores 
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reportados de )lum entre 0,3 y 0,5 en atmósfera de N2 para Re-1 y Re-3 en 
solventes apróticos como diclorometano y acetonitrilo.143,220,240-241 Sin embargo, 
bajo atmósfera de O2, sus luminiscencias se ven fuertemente desactivadas. 
 
Por otro lado, tras la excitación fotónica, los estados excitados generados en 
los complejos Re-an y Re-pyr son principalmente de carácter LC 
correspondientes a los tripletes de los ligandos Ls (9-an y 1-pyr) con tiempos 
de vida reportados para el triplete de WT = 6,9 y 7,4 Ps para Re-an y Re-pyr, 
respectivamente.200 Sin embargo, con el complejo Re-aq, las absorciones LC 
se ven desplazadas a longitudes de onda más cortas (con respecto a las 
absorciones MLCT) y, por efecto de la excitación fotónica, el estado excitado 
MLCT es principalmente poblado con solo menores contribuciones (<10%) de 
las absorciones LC del ligando 2-aq238 (ver Figura 6.4). El tiempo de vida del 
estado triplete del ligando antraquinona en el complejo Re-aq es WT = 4,9 Ps.238 
Debido a lo anterior, en presencia de oxígeno, los complejos Ls-CO2-
Re(CO)3(bpy) podrían ser usados como sensibilizadores y podrían producir 1O2 
(1'g) por transferencia de energía del 3LC al oxígeno molecular como se explica 
en la Ecuación 6.8, 
 
͵൅ʹሺ͵6୥ିሻ
௞'՜ͳ൅ͳʹሺͳ'ሻ     ሺ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donde k' representa la constante de velocidad del proceso de transferencia de 
energía desde 3S para producir 1O2 (1'g).  
 
El mecanismo de quenching por oxígeno del estado triplete excitado de un 
sensibilizador S se muestra en las Ecuaciones 5.12-5.14, y el rendimiento 
cuántico de producción de oxígeno singlete ()') a partir del quenching del 
estado triplete por el oxígeno está dado por las Ecuaciones 5.15-5.17, como 
se detalló en el capítulo anterior. 
 
Los rendimientos cuánticos de producción de oxígeno singlete para los 
complejos Re-pz, Re-na, Re-an, Re-pyr y Re-aq, y para los ligandos 9-an, 1-
pyr y 2-aq se reportan en la Tabla 6.3.  
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Tabla 6.3. Datos del rendimiento en la producción de oxígeno singlete de los complejos LS-CO2-Re(CO)3(bpy) y 
ligandos relacionados en acetonitrilo (Ȝexc = 355 nm) 
Compuesto ĭǻ (aire) (±0.05) 
Re-pz <0.05  
Re-na <0.05  
Re-an 0.78  
Re-pyr 0.95  
Re-aq <0.05  
9-an 0.25  
1-pyr 0.27  
2-aq 0.49  
 
Re-pz y Re-na no generaron 1O2 (1'g), en concordancia con la ausencia de 
estados LC disponibles para poblarse a Ȝexc = 355 nm y su bajo rendimiento 
cuántico de luminiscencia a partir de sus estados MLCT. Por otro lado, Re-pyr 
generó 1O2 (1'g) con un )' cercano a la unidad mientras que Re-an mostró un 
)' = 0,78. Debido a que ni Re-pyr ni Re-an tienen una luminiscencia 
significativa que pudiera ser sofocada por oxígeno, es decir, )em a 4 x 10-3, la 
producción de 1O2 (1'g) en estos complejos puede provenir solo de la 
transferencia de energía de sus estados 3LC que, como se ha dicho antes, se 
ven poblados principalmente a Ȝexc = 355 nm después del ISC del 1LC. Los 
valores de )' para los ligandos libres 9-an y 1-pyr, los cuales están alrededor 
de 0,25 para ambos, reflejan el hecho de que tanto los canales singlete 
(Ecuación 5.12) como triplete (Ecuación 5.13) están igualmente involucrados 
en la producción de 1O2 (1'g). Los valores más altos de )' observados para 
Re-an y Re-pyr comparados con aquellos correspondientes a los ligandos 
libres indican el ISC inducido por efecto del ion Re(I) entre los canales singlete, 
triplete y quintuplete en el esquema cinético de las Ecuaciones 5.12-5.14. 
 
Con los datos calorimétricos (valores de D en N2) y el balance de energía de la 
Ecuación 5.22, se obtuvieron los valores de rendimiento cuántico de formación 
de triplete )T = 0,76 y 0,83 para Re-an y Re-pyr, respectivamente. El valor de 
)T = 0,76 para Re-an, aunque un poco más grande, coincide con el valor de la 
literatura para el antraceno, el cual está entre 0,66 y 0,72.242 El valor de )T = 
0,83 para Re-pyr es más del doble que el )T para el pireno,243 indicando un 
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aumento del ISC debido al efecto de metal pesado en Re-pyr. Este efecto de 
metal pesado en el )T es mucho más pronunciado en Re-pyr que en Re-an. 
Esto se debe probablemente al coeficiente de extinción del pireno que es más 
alto que el del antraceno200 (Figura 6.4) a la longitud de onda de excitación del 
láser usado en los experimentos LIOAS (355 nm).  
 
 
Figura 6.4. Espectros de absorción de los complejos de Re(I) y ligandos asociados en CH3CN220 
 
Debido a esto, la fracción de la fluencia del láser absorbida por los estados 1LC 
(correspondiente a la fluencia de láser absorbida por los estados 1MLCT) es 
más alta en Re-pyr que en Re-an. Por lo tanto, la fracción de energía liberada 
al medio como calor rápido por la población directa de los estados 1MLCT es 
más baja en Re-pyr que en Re-an, y el aumento del ISC debido al efecto de 
metal pesado es más pronunciado en Re-pyr  que en  Re-an. Por otro lado, 
con los valores de D en O2 y usando de nuevo el balance de energía de la 
Ecuación 5.22, se pueden calcular los valores del rendimiento cuántico de 
producción de oxígeno singlete )T para Re-pyr y Re-an los cuales son 
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respectivamente 1,00 y 0,79. Estos valores calculados de )T a partir de los 
datos calorimétricos concuerdan con los experimentales (Tabla 6.1). Re-aq no 
produjo 1O2 (1'g), mientras que para su correspondiente ligando libre, 2-aq, el 
)' = 0,49. Esta aparente discrepancia puede ser analizada en términos del 
espectro de absorción UV-vis del Re-aq ya que a Ȝexc = 355 nm la principal 
absorción proviene del MLCT (el cual, además, es un luminóforo muy débil )lum 
a 2 x 10-4) con una pequeña contribución de los estados LC231 (Figura 6.4). 
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6.6 CONCLUSIONES PARCIALES 
 
 
Además de mostrar un comportamiento excepcionalmente rico de sus estados 
excitados y estabilidad fotoquímica, los complejos tricarbonílicos de Re(I) 
coordinados a ligandos polipiridínicos son excelentes fotosensibilizadores para 
la generación de oxígeno singlete por lo cual podría contemplarse el usarlos en 
terapia fotodinámica en un futuro cercano. 
 
Hemos examinado las propiedades fotofísicas de un número determinado de 
complejos de Re(I) del tipo [Ls-CO2-Re(CO)3L] en soluciones diluidas de 
acetonitrilo junto con las eficiencias en la producción de oxígeno singlete. En la 
fotosensibilización de oxígeno singlete usando complejos de Re(I), se pudo 
producir eficientemente 1O2 (1¨g) a partir de los complejos no emisivos Re-pyr y 
Re-an. Se pudo determinar que en los complejos de Re(I) de naturaleza [Ls-
CO2-Re(CO)3L], el estado excitado responsable de la generación de oxígeno 
singlete, por la ruta de transferencia de energía al oxígeno molecular, es 3LC 
(en los complejos Re-pyr y Re-an). Los valores más altos observados de )' 
para Re-pyr y Re-an, comparados con aquellos de sus correspondientes 
ligandos libres, son un indicio del cruce intersistemas inducido por acción del 
ion Re(I) entre los estados singlete, triplete y quintuplete (ver esquema cinético 
de la producción de oxígeno singlete Ecuaciones 5.12 – 5.14).  
 
Los datos calorimétricos fueron usados para calcular los rendimientos 
cuánticos de formación de triplete, )T = 0,76 y 0,86 para Re-an y Re-pyr, 
respectivamente. Los valores calculados de )' a partir de los experimentos 
calorimétricos coincidieron con los medidos experimentalmente. 
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7 CAPÍTULO IV. CARACTERIZACIÓN DEL 
PROCESO DE ASOCIACIÓN ENTRE 
COMPLEJOS TRICARBONÍLICOS DE RENIO(I) Y 
PROTEÍNAS DE TRANSPORTE 
 
 
 
7.1 INTRODUCCIÓN 
 
 
Este capítulo está destinado al estudio de los complejos 
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] y [ClRe(CO)3(BCS)]2- (Figuras 7.1a y 7.1b) y su 
potencial uso como sensibilizadores en Terapia Fotodinámica (PDT, por sus 
siglas en inglés) mediante su interacción con compuestos de interés biológico, 
específicamente proteínas como la albúmina sérica bovina (BSA, por sus siglas 
en inglés) y la albúmina sérica humana (HSA, por sus siglas en inglés). 
c
 
Figura 7.1. a. Complejo de Re(I) Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], b. Complejo de Re(I) [ClRe(CO)3(BCS)]2- 
 
Como es bien sabido, los complejos polipiridínicos de Re(I), poseen atractivas 
e interesantes propiedades como fotosensibilizadores244, por lo cual, considerar 
las posibles interacciones de estos complejos con las proteínas ya 
mencionadas, en particular con la albúmina sérica, ya que es la principal 
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proteína en el plasma, es de sumo interés a la hora de evaluar la posible 
aplicación de estos complejos en PDT. 
 
La albúmina sérica ha sido estudiada durante más de 40 años.245-246 Esto no es 
casual, ya que constituye la mayor parte de las proteínas solubles del sistema 
circulatorio, cumpliendo gran variedad de funciones fisiológicas. 
 
La presencia de numerosos grupos reactivos en su molécula le confiere la 
capacidad para que una amplia variedad de sustancias, endógenas y 
exógenas, se unan reversiblemente con constantes de asociación que varían 
entre 103 y 108 M-1,247 haciendo de esta proteína un activo transportador de 
numerosos sustratos.248-251  
 
Existe consenso general respecto a la localización de las regiones de unión. 
Estas son: dos áreas principales para la unión de heterociclos y ácidos 
carboxílicos aromáticos, dos o tres regiones para la unión de ácidos grasos de 
cadena larga separadas de las regiones de unión para compuestos aniónicos 
pequeños y dos sitios de unión de metales.252 La unión a estas proteínas puede 
llevar a cambios de las propiedades biológicas de un sustrato particular, así 
como proporcionar una ruta de acceso al sitio de acción. 
 
Entre las características que las proteínas HSA y BSA comparten se pueden 
mencionar a 585 aminoácidos, un único grupo sulfhidrilo libre, un residuo de 
triptófano (Trp-214) y, estabilizando su estructura, 17 puentes disulfuro con la 
misma distribución, llegando a tener ambas proteínas un 76% de identidad de 
secuencia. Las diferencias observadas en la secuencia primaria corresponden 
al cambio de unos aminoácidos por otros de características similares, 
diferencias catalogadas como de naturaleza estructural conservativa. Además, 
del Trp-214, único residuo Trp en HSA, la BSA cuenta con un segundo residuo 
Trp, en este caso el Trp-135 ubicado también en el interior proteico. 
 
Sobre la base de la secuencia de aminoácidos y la distribución de puentes 
disulfuro, la conformación de la albúmina se puede representar por tres 
dominios (I, II y III) los cuales pueden ser divididos, a su vez, en tres 
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subdominios (A, B y C). En estos diferentes dominios y subdominios pueden 
identificarse los sitios de unión de ligandos con propiedades 
multifuncionales.247,252 La estructura cristalográfica de HSA ha sido publicada 
en 1992 por X.M. He y D.C. Carter,245 y posteriormente refinada por S. Sugio y 
colaboradores.253  
 
En la Figura 7.2 se muestra la estructura tridimensional de HSA y se resumen 
algunos de los sitios de unión de diferentes ligandos. 
 
A continuación se describirán de forma detallada los experimentos y resultados 
obtenidos del estudio realizado para caracterizar el proceso de asociación de 
los complejos [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] y [ClRe(CO)3(BCS)]2- a las 
albúminas séricas ya mencionadas. 
 
Figura 7.2. Estructura tridimensional de HSA. Se indican los tres dominios (I y II de color púrpura y III de color azul) 
que forman la molécula y algunos de los sitios de unión de ligandos.245,254  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sitio I
Sitio II
Sitio III
141 
 
 
7.2 MATERIALES 
 
 
Los complejos utilizados para estos estudios fueron sintetizados por nuestro 
grupo durante este trabajo de investigación y sus procesos de obtención se 
describen en los Capítulos I y II 
 
Para determinar la posible asociación de los complejos [ClRe(CO)3(BCS)]2- y 
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] con las proteínas de transporte BSA y HSA, 
procedimos a realizar diferentes estudios basados en técnicas 
espectrofotométricas y espectrofluorométricas. 
 
Las soluciones de los complejos empleados se prepararon en solución buffer 
fosfatos. Las concentraciones de éstas se determinaron por espectroscopía 
UV-visible (UV-Vis), usando los coeficientes de extinción molar ࣟ332 nm = 35.000 
M-1 cm-1 y ࣟ295 nm = 44.629 M-1 cm-1 para los complejos 
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] y [ClRe(CO)3(BCS)]2-, respectivamente. 
 
Las proteínas albúmina sérica humana y bovina se usaron sin previa 
purificación. Las soluciones de las mismas se prepararon en buffer fosfatos y 
las concentraciones se determinaron a partir de los coeficientes de extinción 
molar: ࣟ279 = 43.824 M-1 cm-1 y ࣟ280 = 36.500 M-1 cm-1 para BSA y HSA, 
respectivamente255-256. 
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7.3 MEDIDAS ESPECTROSCÓPICAS 
 
 
Los espectros de absorción UV-Vis se obtuvieron con un espectrofotómetro 
Agilent 8453 UV-Vis con detector PDA (Arreglo de Fotodiodo), y resolución de 
1 nm, usando una celda de cuarzo de 1 cm de paso óptico. 
 
Las medidas de fluorescencia en estado estacionario, se realizaron en un 
espectrofluorómetro PTI (Photon Technology International) Quanta Master QM2 
equipado con un detector de contador de fotones Hamamatsu R928. Las 
intensidades de fluorescencia fueron corregidas por filtro interno (Ecuación 
7.1)257: 
 
ܨ ൌ ܭሾͳͲିࣟ೐ೣ೎ூభ஼ሺͳ െ ͳͲିఌ೐ೣ೎ூమ஼ሻͳͲିࣟ೐೘೔ூయ஼ሿ             (Ǥ͹Ǥͳ) 
 
donde ࣟexc y ࣟem son los coeficientes de absortividad molar de todas las 
especies presentes a la longitud de onda de excitación y de emisión, 
respectivamente, C simboliza la concentración de las especies presentes que 
absorben; I1, I2 e I3 son los parámetros que tienen en cuenta la distancia de 
recorrido del haz en la celda 0,4; 0,2 y 0,5 respectivamente y K es la constante 
que incorpora los diferentes parámetros instrumentales y el rendimiento 
cuántico de fluorescencia. 
 
Adicionalmente, se realizaron medidas de dicroísmo circular en un 
espectropolarímetro Jasco J-810 a temperatura ambiente, usando una celda de 
0,2 cm de paso óptico. Los datos se promediaron 5 veces, a una velocidad de 
barrido de 100 nm/min, con un ancho de banda de 1 nm y una resolución de 
0,2 nm. Los datos se expresaron en términos de elipticidad media residual ([T]). 
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7.4 ESTUDIOS DE ASOCIACIÓN 
 
 
Las constantes de asociación complejo-proteína para los sistemas planteados 
fueron determinadas a partir de los cambios de la intensidad de fluorescencia 
de la proteína en presencia del complejo de Re(I). En primer lugar, se 
obtuvieron los espectros de emisión de las soluciones de BSA y HSA (c = 1,5 
x10-6 M) y, posteriormente, se registraron los espectros de la misma solución 
de proteína en presencia de diferentes concentraciones de complejo (c = 0 - 
7,5 x10-6 M). El ensayo se realizó para los dos complejos tanto con BSA como 
con HSA. 
 
Las constantes de asociación se determinaron a partir del análisis de los 
cambios en la intensidad máxima de los espectros de emisión para las 
proteínas a un Ȝ a 340 nm.  Dicho análisis se llevó a cabo usando el modelo 
desarrollado por Bhattacharyya,258 (Ecuación 7.2),  
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donde ǻF = FȤ-F0 y ǻFmax = F-F0, siendo F0, FȤ y F las intensidades de 
fluorescencia de la proteína en ausencia, en presencia de una concentración 
intermedia y a una concentración de saturación de complejo de Re(I), 
respectivamente; Kb es la constante de asociación y [Q] es la concentración de 
Re(I). La Ecuación 1 predice linealidad cuando el proceso de asociación es 1:1. 
 
 
7.4.1 MODELO DE ASOCIACIÓN 
 
A fin de dilucidar la naturaleza de las fuerzas involucradas en el proceso de 
asociación proteína-complejo, las constantes de asociación se determinaron a 
diferentes temperaturas, y a partir de ellas se calcularon los parámetros 
termodinámicos. Suponiendo que el cambio de entalpía (ǻH) no varía 
significativamente en el rango de temperaturas estudiado ('T = 15º C), tanto su 
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valor como el del cambio de entropía (ǻS) pueden obtenerse mediante la 
ecuación de Van't Hoff, (Ecuación 7.3), 
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donde Kb representa la constante de asociación, T la temperatura en ºK y R la 
constante de los gases ideales. Los valores de ǻH y ǻS se calcularon a partir 
de la pendiente y la ordenada al origen, respectivamente. Finalmente los 
valores de cambio de energía libre (ǻG) a cada temperatura pueden obtenerse 
a partir de la Ecuación 7.4, 
 
'ܩ ൌ 'ܪ െ ܶǤ'ܵ                ሺǤ͹ǤͶሻ 
 
7.4.1.1 TRANSFERENCIA DE ENERGÍA 
 
El proceso de transferencia de energía entre el donor (proteína) y el aceptor 
(complejo metálico) se estudió de acuerdo a la teoría de Förster,259  donde la 
transferencia de energía se define según la Ecuación 7.5, 
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donde E es la eficiencia del proceso de transferencia de energía, F y F0 son las 
intensidades de fluorescencia de la proteína en presencia y ausencia de 
complejo metálico, r es la distancia entre aceptor y donor, y R0 es la distancia 
crítica cuando la eficiencia de transferencia es del 50%. El valor de R0 se 
determina a partir de la Ecuación 7.6, 
 
ܴ଴଺ ൌ ͺǡͺݔͳͲିଶହܭଶKିସ)ୈܬ              ሺǤ͹Ǥ͸ሻ 
 
donde K2 es un factor que tiene en cuenta la orientación relativa de los 
momentos de transición del donor y aceptor, K es el índice de refracción del 
medio, )D es el rendimiento cuántico de emisión del donor en ausencia del 
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aceptor y J corresponde a la integral de solapamiento entre la emisión del 
donor y la absorción del aceptor, definida según la Ecuación 7.7, 
ܬ ൌ
ሾσ	ሺߣሻHሺߣሻߣସ 'ɉሿ
ሾσ 	ሺ ɉሻ'ɉሿ ሺ۳܋Ǥ ૠǤ ૠሻ 
donde F(Ȝ) es la intensidad de fluorescencia del donor y H(Ȝ) es el coeficiente 
de absorción molar del aceptor. 
 
Para obtener los espectros de emisión para el donor, y de absorción para el 
aceptor, es necesario tener en cuenta que la concentración de ambas especies 
debe ser equimolar, sumado a que las condiciones de las medidas deben ser lo 
más semejantes como sea posible. 
 
 
7.4.2 ESTUDIOS DE DICROÍSMO CIRCULAR 
 
Los espectros de dicroísmo circular de BSA y HSA (C = 2,5 x10-6 M) en 
ausencia y presencia de [ClRe(CO)3(BCS)]2- y [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] (C 
= 3,4 x10-6 M) se realizaron, con el objetivo de revelar posibles cambios 
estructurales. Estas medias se realizaron a temperatura ambiente y en la 
región del UV-lejano, Ȝ = 200-260 nm. 
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7.5 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
7.5.1 ASOCIACIÓN ENTRE COMPLEJOS POLIPIRIDÍNICOS DE 
RE(I) Y PROTEÍNAS DE TRANSPORTE 
 
La espectroscopía de fluorescencia es un método ampliamente usado para el 
estudio de la interacción entre ligandos y bio-macromoléculas dado que brinda 
valiosa información acerca de los cambios que sufre el microambiente que 
rodea a los fluoróforos presentes en la macromolécula cuando interaccionan 
con un ligando. 
 
La fluorescencia en la albúmina se origina a partir de dos tipos de fluoróforos: 
el triptófano (Trp) y la tirosina (Tyr), principalmente. 
 
La BSA contiene dos residuos de Trp localizados en diferentes subdominios: el 
Trp-214, expuesto a un ambiente hidrofóbico en el subdominio IIA y el Trp-135, 
localizado en el subdominio IB en un entorno hidrofílico. Por el contrario, la 
HSA solo posee un Trp ubicado en el subdominio IIA (Trp 214).252  
 
Con el propósito de determinar el subdominio de la albúmina donde se asocian 
los complejos de Re(I) en estudio, en primera instancia realizamos un análisis 
comparativo de la inhibición (quenching) de fluorescencia de BSA y HSA por 
los complejos metálicos. Por tanto, para establecer si ambos fluoróforos están 
involucrados en el proceso de asociación, se comparó la fluorescencia de la 
albúmina excitada a 280 y 295 nm, ya que cuando Oexc = 280 nm la 
fluorescencia de la albúmina proviene tanto de Trp como Tyr, mientras que si la 
Oexc. = 295 nm solo los residuos de Trp serán excitados.   
 
En la Figura 7.3. Se observa el efecto de los complejos [ClRe(CO)3(BCS)]2- 
(Figuras 7.3a y 7.3b) y [Bu4N[(bpy)Re (CO)3(dcbpy)] (Figuras 7.3c y 7.3d) 
sobre la intensidad de fluorescencia de BSA y HSA excitando a Ȝ = 280 nm. La 
intensidad de fluorescencia disminuye de manera notable para todos los casos. 
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La banda de fluorescencia observada es característica de los residuos de Trp 
cuando se encuentran expuestos a un ambiente no-polar. Por consiguiente, el 
cambio en la intensidad de emisión implica que el ambiente químico en las 
vecindades inmediatas del Trp está siendo perturbado por la presencia del 
complejo metálico respectivo en cada uno de los casos. Aún así, dado que no 
se observan cambios significativos en la posición del máximo de emisión, se 
puede asumir que no cambia la polaridad del medio circundante a los residuos, 
o bien el cambio es despreciable. 
 
Los resultados demuestran la capacidad tanto de [ClRe(CO)3(BCS)]2- como de 
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] para desactivar el estado excitado de los 
fluoróforos presentes en las proteínas. Sin embargo, los espectros de emisión 
para las respectivas albúminas comienzan a deformarse en todos los casos 
tras el incremento de concentración de estos complejos en el medio de 
reacción. En el primer caso (Figuras 7.3a y 7.3b), y comparando los espectros 
de emisión de los sistemas [ClRe(CO)3(BCS)]-2-HSA y [ClRe(CO)3(BCS)]2--BSA 
con el espectro de emisión del  complejo solo, se le puede atribuir dicha 
deformación a la emisión de éste último, consecuencia de su absorción a la 
longitud de onda de excitación (Ȝexc. = 280 nm), como de emisión (ȜemBSA = 
336 nm).  
 
Por otra parte, como se puede observar en la Figura 7.3c y 7.3d, el efecto de 
la emisión del complejo [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] sobre el espectro de 
emisión del sistema [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]-proteína, a la longitud de 
onda de excitación y máxima concentración de complejo usada, es 
despreciable, de esta manera, la deformación de los espectros podría 
atribuírsele al posible distanciamiento de los residuos Trp y Tyr los cuales 
estarían empezando a emitir de manera independiente. 
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Figura 7.3. a. Espectros de emisión de fluorescencia para BSA en ausencia y presencia de [ClRe(CO)3(BCS)]2-. Las 
concentraciones de las especies fueron cproteína = 1,5 x10-6 M y c[ClRe(CO)3(BCS)]2-= (0, 0.16, 0.33, 0.49, 0.82, 1.14, 1.52, 2.3, 
3, 4.5, 6, 7.5) x10-6 M, (A-L) respectivamente; buffer fosfatos pH = 7,4; Tº=298 K, Ȝexc. = 280 nm, Ȝem.BSA = 344 nm; las 
ranuras (slits) de excitación y emisión fueron 4 nm. b. Espectros de emisión de fluorescencia de HSA en ausencia y 
presencia de [ClRe(CO)3(BCS)]2-; las condiciones experimentales fueron las mismas que en a; Ȝem.HSA = 337 nm. c. 
Espectros de emisión de fluorescencia para BSA en ausencia y presencia de [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]. Las 
concentraciones de las especies fueron cproteína = 1,5 x10-6 M y c[Bu4N[(bpy)Re (CO)3(dcbpy)] = (0, 0.16, 0.33, 0.49, 0.82, 1.14, 
1.52, 2.3, 3, 4.5, 6) x10-6 M, (A-K) respectivamente; buffer fosfatos pH = 7,4; Tº=298 K, Ȝexc. = 280 nm, Ȝem.BSA = 343 nm; 
las ranuras (slits) de excitación y emisión fueron 4 nm. d. Espectros de emisión de fluorescencia de HSA en ausencia y 
presencia de [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]; las condiciones experimentales fueron las mismas que en c; Ȝem.HSA = 336 
nm. 
 
Para establecer el subdominio donde se asocian los complejos del Re(I) a la 
albúmina se analizó comparativamente el quenching de fluorescencia de BSA y 
HSA por los complejos en estudio. Cuando un ligando inhibe la fluorescencia 
de HSA revela que dicho proceso está ocurriendo en el subdominio IIA, donde 
se encuentra el Trp-214. Como se muestra en la Figura 7.4. Para el complejo 
[ClRe(CO)3(BCS)]-2, no hay diferencia significativa entre la extensión del 
quenching de BSA y HSA tanto a Oexc. = 280 nm (Figura 7.4a), como a Oexc. = 
295 nm (Figura 7.4b). 
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Figura 7.4. Gráfico de intensidad de fluorescencia relativa de albúmina sérica (F/F0) vs [ClRe(CO)3(BCS)]2-/[albúmina]. 
a. Ȝexc. = 280 nm: BSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2-, () y HSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2-, (z); b. Ȝexc. = 295 nm: BSA-
[ClRe(CO)3(BCS)]2-, () y HSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2-, (z); buffer fosfatos pH = 7,4. T = 298 K 
 
El fenómeno observado indica que probablemente el Trp-135, sólo presente en 
BSA, no se encuentra involucrado en el proceso de asociación. De esta 
manera se podría señalar al subdominio IIA, como el principal sitio de unión de 
[ClRe(CO)3(BCS)]2- a ambas proteínas, ya que se observó el mismo 
comportamiento para los sistemas [ClRe(CO)3(BCS)]2--BSA y 
[ClRe(CO)3(BCS)]2--HSA. 
 
En el caso de los sistemas con el complejo [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], la 
Figura 7.5 nos muestra que hay una diferencia notable entre las dos proteínas 
cuando se excitó a 280 nm, lo que nos permite suponer que el residuo 135 sí 
está involucrado en la asociación del [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] con la 
proteína. 
Figura 7.5. Gráfico de intensidad de fluorescencia relativa de albúmina sérica (F/F0) vs 
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]/[albúmina]. a. Ȝexc. = 280 nm: BSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], () y HSA-
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], (z); b. Ȝexc. = 295 nm: BSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], () y HSA-
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], (z); buffer fosfatos pH = 7,4. T = 298 K 
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Ahora, para determinar si ambos fluoróforos (Trp y Tyr) están involucrados en 
el proceso de asociación, se comparó el quenching de fluorescencia de BSA y 
HSA excitadas a O = 280 y 295 nm (Figura 7.6). 
Figura 7.6. a. Gráfico de intensidad de fluorescencia relativa de BSA (F/F0) vs [ClRe(CO)3(BCS)]2-/[BSA]; Ȝexc. = 280 
nm, () y Ȝexc. = 295 nm, (z); buffer fosfatos  pH = 7,4; T = 298 K. b. Gráfico de intensidad de fluorescencia relativa de 
BSA (F/F0) vs Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]/[BSA]; Ȝexc. = 280 nm, () y Ȝexc. = 295 nm, (z); buffer fosfatos  pH = 7,4; T = 
298 K 
 
Así, para una relación molar (ri) [Re]/[proteína] ri = 4 y una Oexc. = 295 nm, la 
fluorescencia de BSA en presencia de [ClRe(CO)3(BCS)]2- disminuye en un 
83% (Figura 7.6a. (z)), mientras que a Oexc. = 280 nm y la misma ri la 
fluorescencia de BSA en presencia de [ClRe(CO)3(BCS)]2- disminuye en un 
78% (Figura 7.6a. ()) respectivamente. Por otra parte, en el caso del sistema 
BSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], para una relación molar (ri) [Re]/[proteína] ri 
= 4 y una Oexc. = 295 nm, la fluorescencia de BSA en presencia de 
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] disminuye en un 63% (Figura 7.6b. (z)), mientras 
que a Oexc. = 280 nm y la misma ri la fluorescencia de BSA en presencia de 
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] disminuye en un 83% (Figura 7.6b. ()), 
respectivamente. 
 
Esta diferencia significativa entre el efecto observado a O = 280 y 295 nm para 
ambos complejos evidencia que los residuos de Tyr toman parte en la 
interacción molecular proteína-complejo metálico en todos los sistemas 
estudiados. 
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Interesados en develar cuan afín son estos complejos metálicos por el sitio de 
unión de las albúminas, determinamos las constantes de asociación para todos 
los sistemas en estudio a partir de los datos de fluorescencia. Las constantes 
Kb se calcularon usando la Ecuación 7.2. Los gráficos 1/(F-F0) vs 1/[Q] para los 
sistemas BSA-Re(I) y HSA-Re(I) se presentan en la Figura 7.7. 
Figura 7.7. a. Gráfico de 1/ǻF vs 1/[ClRe(CO)3(BCS)]2- para los sistemas BSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2-, () y HSA-
[ClRe(CO)3(BCS)]2- (S). Las concentraciones de los complejos variaron desde 0 a 6.04 x10-6 M; T = 298 K, buffer 
fosfatos pH = 7,4; Ȝexc. = 280 nm. b. Gráfico de 1/ǻF vs 1/[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] para los sistemas 
BSA[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], () y HSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]  (z). Las concentraciones de los complejos 
variaron desde 0 a 6.04 x10-6 M; T = 298 K, buffer fosfatos pH = 7,4; Ȝexc. = 280 nm. 
 
Puede observarse un comportamiento lineal en todos los casos, lo que se 
correlaciona con un modelo de interacción uno a uno entre ambas partes, 
proteína y complejo metálico258. Así mismo se determinaron las constantes Kb, 
a 3 temperaturas diferentes para todas las asociaciones planteadas. En las 
Figura 7.8 y 7.9, se puede ver la representación de estas asociaciones para 
los sistemas BSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2- y HSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2- (Figuras 7.8a 
y b) y BSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] y HSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] 
(Figuras 7.9a y b) . 
 
Las constantes de asociación obtenidas se listan en la Tabla 7.1,  en la cual se 
puede observar que los valores de las Kb tanto para el sistema BSA-
[ClRe(CO)3(BCS)]2- como para HSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2- son bastante cercanos 
mientras que para el sistema HSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] son 
prácticamente la mitad comparados con los del sistema  BSA-
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)].  
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Figura 7.8. a. Gráfico de 1/ǻF vs 1/[ClRe(CO)3(BCS)]2- para el sistema BSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2- a tres diferentes 
temperaturas. La concentración de [ClRe(CO)3(BCS)]2- varió desde 0 hasta 6.04 x10-6 M; buffer fosfatos pH = 7,4; Ȝexc. 
= 280 nm. b. Gráfico de 1/ǻF vs 1/[ClRe(CO)3(BCS)]2- para el sistema HSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2- a diferentes 
temperaturas; las condiciones experimentales fueron las mismas que en a. 
Figura 7.9. a. Gráfico de 1/ǻF vs 1/[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] para el sistema BSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] a 
tres diferentes temperaturas. La concentración de [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] varió desde 0 hasta 6.04 x10-6 M; buffer 
fosfatos pH = 7,4; Ȝexc. = 280 nm. b. Gráfico de 1/ǻF vs 1/[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] para el sistema HSA-
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] a diferentes temperaturas; las condiciones experimentales fueron las mismas que en a. 
 
Tabla 7.1. Constantes de asociación para los sistemas Albúmina-[ClRe(CO)3(BCS)]2- y Albúmina-
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] en estudio, en buffer fosfatos pH = 7,4. 
T (ºK) Albúmina
[ClRe(CO)3(BCS)]-2 
Kb x10-5 (M-1) r 
298 
BSA 4,8 0,9974 
HSA 4,6 0,9956 
303 
BSA 4,1 0,9995 
HSA 4,2 0,9991 
309 
BSA 3,5 0,9992 
HSA 3,8 0,9996 
  
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]
Kb x10-5 (M-1) r 
299 
BSA 5,2 0,9886 
HSA 2,6 0,9991 
303 
BSA 5,1 0,9890 
HSA 2,5 0,9978 
309 
BSA 5,0 0,9990 
HSA 2,4 0,9997 
r : coeficiente de correlación lineal. 
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De todos modos, los valores de constantes obtenidos son un reflejo de la alta 
afinidad que presentan los complejos polipiridínicos del Re(I) en estudio por las 
proteínas. 
 
 
7.5.2 PARÁMETROS TERMODINÁMICOS Y NATURALEZA DE LAS 
FUERZAS DE INTERACCIÓN 
 
Los parámetros termodinámicos fueron analizados con el fin de caracterizar las 
fuerzas de interacción involucradas en el proceso de asociación entre albúmina 
y ambos complejos. 
 
Las fuerzas moleculares que contribuyen a las interacciones entre una proteína 
y pequeñas moléculas incluyen principalmente: fuerzas de interacción 
hidrofóbicas, interacciones de van der Waals, puentes de hidrógeno, fuerzas 
electrostáticas, entre otras.260 
 
Los parámetros termodinámicos, cambio de entalpía (ǻH), entropía (ǻS) y 
energía libre (ǻG), son esenciales para caracterizar el modo de unión. Los 
parámetros termodinámicos (ǻH y ǻS) se estimaron a partir de la pendiente y 
la ordenada al origen asociados a la representación de Van't Hoff. (Ecuación 
7.3) (Figuras 7.10 y 7.11). 
Figura 7.10. Representación de Van’t Hoff. a. Sistema BSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2-. b. Sistema HSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2-. 
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Figura 7.11. Representación de Van’t Hoff. a. Sistema BSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]. b. Sistema HSA--
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]. 
 
Los valores de ǻG se calcularon a partir de los valores de ǻH y ǻS mediante la 
Ecuación 7.4 para los cuatro sistemas estudiados a tres temperaturas. Los 
valores obtenidos se listan en las Tablas 7.2a (Albúmina-[ClRe(CO)3(BCS)]2-) y 
7.2b (Albúmina-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]). 
 
Tabla 7.2a. Parámetros termodinámicos para el proceso de asociación  
Albúmina-[ClRe(CO)3(BCS)]-2. 
T (K) Albúmina
'G 
(kJ mol-1)
'H 
(kJ mol-1)
'S 
(J mol-1K-1) 
298,6 BSA -32,5 -21,6 36,4 
297,8 HSA -32,3 -12,2 67,5 
304,5 BSA -32,7 -21,6 36,4 
303,0 HSA -32,6 -12,2 67,5 
309,5 BSA -32,9 -21,6 36,4 
309,6 HSA -33,1 -12,2 67,5 
 
Tabla 7.2b. Parámetros termodinámicos para el proceso de asociación  
Albúmina-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]. 
T (K) Albúmina
'G 
(kJ mol-1)
'H 
(kJ mol-1)
'S 
(J mol-1K-1) 
300,3 BSA -32,8 -2,6 100,5 
299,1 HSA -30,9 -5,9 83,5 
303,7 BSA -33,2 -2,6 100,5 
303,7 HSA -31,3 -5,9 83,5 
309,7 BSA -33,8 -2,6 100,5 
309,5 HSA -31,8 -5,9 83,5 
3.24x10-3 3.28x10-3 3.32x10-3 3.36x10-3
12.37
12.40
12.43
12.46 b
ln Kb = 719,3/T + 10,05
r = 0,995
ln
K
1/T K-1
3.22x10-3 3.25x10-3 3.29x10-3 3.32x10-3
13.12
13.13
13.14
13.15
ln Kb = 318,8/T + 12,1
r = 0,964
a
ln
K
1/T K-1
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P.D. Ross y S. Subramanian261, propusieron que el signo y magnitud de los 
parámetros termodinámicos están asociados con un tipo particular de 
interacción que toma lugar en el proceso de asociación a proteínas. 
 
 
 
Figura 7.12. Representación de un proceso de asociación proteína-ligando. Modelo termodinámico hipotético.261 
 
La asociación entre un ligando y una proteína puede interpretarse como un 
proceso que involucra estados termodinámicos hipotéticos representados por 
A-B y B-C como se esquematiza en la Figura 7.12. El estado A representa las 
especies hidratadas aisladas, quienes en el estado B interactúan parcialmente 
de manera tal que hay una penetración recíproca de sus capas de hidratación 
para formar “las especies hidrofóbicamente asociadas”. Esta asociación 
hidrofóbica es el resultado de la tendencia que presentan las moléculas de 
agua para formar estructuras más ordenadas en las cercanías de las cadenas 
hidrocarbonadas no polares. Es decir, las moléculas de agua dispuestas de 
forma ordenada en torno al ligando y a la proteína deben desplazarse para dar 
lugar a la unión, por consiguiente adquieren una estructura más “desordenada” 
que antes. Por lo tanto, la destrucción de las capas de hidratación es inducida 
por interacciones hidrofóbicas. Este proceso se acompaña de valores de ǻS 
positivos, y ǻH y ǻG negativos (Tabla 7.2a y b). En la segunda etapa del 
proceso de asociación (C), las especies asociadas hidrofóbicamente (B) 
participan en interacciones que involucran plenamente interacciones 
intermoleculares entre proteína-ligando, sin considerar de manera apreciable, 
las moléculas del solvente. Las interacciones intermoleculares incluyen 
interacciones electrostáticas, puentes de hidrógeno y fuerzas de van der 
Waals, (dipolo-dipolo, dipolo inducido y el efecto de dispersión de London). Los 
INTERACCIÓN 
ELECTROSTÁTICA 
INMOVILIZACIÓN 
PARCIAL 
'G>0; 'S<0 'G<0; 'Ha0; 'S>0
HIDROFÓBICA VAN DER WAALS 
PUENTE HIDRÓGENO 
'G<0; 'H<0; 'S<0'G<0; 'H>0; 'S>0
(Proteína) (Ligando) (Proteína-Ligando) (Proteína-Ligando)
A 
ESPECIES INDIVIDUALMENTE 
HIDRATADAS 
B 
HIDROFÓBICAMENTE 
ASOCIADAS 
C 
COMPLEJO DE 
INTERACCIÓN 
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parámetros termodinámicos característicos de estas interacciones se detallan 
en la Tabla 7.3. 
 
Tabla 7.3. Signos de los parámetros termodinámicos para los diferentes tipos de interacciones 
intermoleculares.
261 
Procesos 'H 'S 
Asociación hidrofóbica (+) (+) 
Van der Waals (-) (-) 
Formación de puente de hidrógeno, 
(medio de bajo dieléctrico) 
(-) (-) 
Electrostáticas 
(neutralización de cargas) 
Levemente (+) 
ó (-) 
(+) 
Protonación (-) (-) 
 
Las Interacciones de van der Waals y puentes de hidrógeno están asociados 
con valores de ǻS y ǻH negativos, siendo este tipo de interacciones, junto con 
procesos de protonación (que pueden estar relacionados con el proceso de 
asociación) las que generalmente presentan parámetros termodinámicos 
negativos tan comúnmente encontrados en procesos de asociación a 
proteínas. Por otro lado, las interacciones de tipo electrostáticas se 
caracterizan por presentar ǻH pequeños (de cualquier signo) y ǻS positivos. 
 
En resumen, las proteínas están involucradas en interacciones hidrofóbicas (A-
B), pero las interacciones intermoleculares (interacciones electrostáticas, 
puentes de hidrógeno, y de van der Waals) representadas por B-C en la Figura 
7.12, desempeñan un papel importante, sino el predominante, en la 
determinación de los parámetros termodinámicos de la asociación a proteínas. 
 
En esencia, los parámetros termodinámicos asociados con el proceso A-B, 
describen solo la reorganización de la estructura del solvente alrededor de la 
proteína y de los ligandos hacia un mayor desorden en comparación con las 
especies hidratadas individualmente. Esta asociación favorable, dirigida 
entrópicamente, se aplica para moléculas totalmente no-polares, así como a 
segmentos de las moléculas anfipáticas. La etapa hidrofóbica, sin embargo, es 
necesaria pero no suficiente para explicar los parámetros termodinámicos 
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obtenidos experimentalmente en la gran mayoría de las reacciones de 
asociación a proteínas. 
 
Los valores negativos de ǻG (Tabla 7.2) demuestran que el proceso de 
asociación ocurre espontáneamente. Los valores negativos de ǻH y positivos 
para ǻS observados para los sistemas en estudio indican que el proceso de 
asociación presenta una contribución tanto entálpica como entrópica. Se puede 
asumir, en función de los resultados, que interacciones de tipo hidrofóbicas 
juegan un rol importante en la unión proteína-ligando. Sin embargo, no se 
puede descartar que interacciones de naturaleza electrostáticas estén 
presentes, dado los pequeños valores de ǻH hallados y la carga de las 
especies involucradas. 
 
Estos resultados son concordantes con el análisis propuesto a partir de los 
datos de quenching de fluorescencia de las proteínas (Figura 7.3), de los 
cuales se desprende que el sitio de unión en el subdominio IIA sería el principal 
sitio de asociación de los complejos de Re(I) con ligando intercalador a la 
albúmina, estando involucrado en el proceso de asociación el Trp-214, ávido 
por interacciones del tipo hidrofóbicas.262 
 
 
7.5.3 TRANSFERENCIA DE ENERGÍA ALBÚMINA-COMPLEJO 
 
La importancia de la eficacia en la transferencia de energía en la bioquímica 
está dada por la utilidad que brinda para evaluar la distancia entre el ligando y 
el fluoróforo en la proteína. 
 
7.5.3.1 ANÁLISIS POR FRET 
 
De acuerdo a la teoría de Förster, la transferencia de energía ocurrirá según:  
 
(i) La orientación relativa de los dipolos del donor y aceptor 
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(ii) El grado de solapamiento del espectro de emisión de fluorescencia del 
donor con el espectro de absorción del aceptor y  
(iii) La distancia entre el donor (albúmina) y aceptor (Complejo de Re(I)).  
 
El quenching de fluorescencia de albúmina en presencia tanto de 
[ClRe(CO)3(BCS)]2- como de [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], sugiere que la 
transferencia de energía ocurre entre ambas especies (complejo-proteína) tal y 
como lo sugiere la Figura 7.13, donde se muestra el solapamiento entre el 
espectro de emisión de la proteína (línea azul) y el espectro de absorción del 
complejo metálico (línea negra) para los sistemas BSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2- 
(Figura 7.13a) y HSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2- (Figura 7.13b). 
Figura 7.13. Solapamiento de los espectros de emisión y absorción para el sistema Albúmina-[ClRe(CO)3(BCS)]2-. a. 
Espectro de emisión para BSA, CBSA = 1,5 x10-6 M (línea azul); y espectro de absorción para [ClRe(CO)3(BCS)]2-, CRe(I) 
= 1,5 x 10-6 M (línea negra); T = 298 K, buffer fosfatos pH = 7,4; Ȝexc = 280 nm. b. Espectro de emisión para HSA, 
CHSA = 1,5 x10-6 M (línea azul); y espectro de absorción para [ClRe(CO)3(BCS)]2-, CRe(I) = 1,5 x 10-6 M (línea negra), 
bajo las mismas condiciones experimentales que en a. 
 
Un comportamiento similar se puede observar en la Figura 7.14, donde se 
muestra el solapamiento entre el espectro de emisión de la proteína (línea roja) 
y el espectro de absorción del complejo metálico (línea negra) para los 
sistemas BSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] (Figura 7.14a) y HSA-
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] (Figura 7.14b). 
 
La eficiencia de transferencia de energía, E, fue obtenida de acuerdo a la teoría 
de Förster263, usando la Ecuación 7.5. El parámetro J se calculó a partir del 
procesamiento de los datos adquiridos de los espectros de absorción (complejo 
de Re(I), C = 1,5 x10-6 M) y emisión (albúmina, C = 1,5 x10-6 M)) en el rango de 
300-500 nm (Figuras 7.13 y 7.14) para concentraciones equimolares ([donor] = 
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[aceptor]), haciendo uso del programa de Microsoft office Excel 2007. Usando 
la Ecuación 7.6, se determinó la distancia R0, usando los parámetros, k2 = 2/3, 
K = 1,33 y Ɏ = 0,13.264-265  Los parámetros calculados para cada sistema se 
listan en las Tablas 7.4a y b. 
Figura 7.14. Solapamiento de los espectros de emisión y absorción para el sistema Albúmina-
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]. a. Espectro de emisión para BSA, CBSA = 1,5 x10-6 M (línea roja); y espectro de absorción 
para [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], CRe(I) = 1,5 x 10-6 M (línea negra); T = 299 K, buffer fosfatos pH = 7,4; Ȝexc = 280 
nm. b. Espectro de emisión para HSA, CHSA = 1,5 x10-6 M (línea roja); y espectro de absorción para 
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], CRe(I) = 1,5 x 10-6 M (línea negra), bajo las mismas condiciones experimentales que en a. 
 
Tabla 7.4a. Parámetros obtenidos de acuerdo a la teoría de Förster para el proceso de asociación Albúmina-
[ClRe(CO)3(BCS)]2-. 
Parámetros BSA-[ClRe(CO)3(BCS)]-2 HSA-[ClRe(CO)3(BCS)]-2 
J 1,19-14 cm3 l mol-1 1,79-14 cm3 l mol-1 
R0 2,57 nm 2,75 nm 
E 0,377 0,392 
r 2,79 nm 2,96 nm 
 
Tabla 7.4b. Parámetros obtenidos de acuerdo a la teoría de Förster para el proceso de asociación Albúmina-
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]. 
Parámetros BSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] HSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]
J 1,82 x10-14 cm3 l mol-1 2,08 x10-14 cm3 l mol-1 
R0 2,76 nm 2,82 nm 
E 0,274 0,307 
r 3,25 nm 3,23 nm 
 
Se puede observar que cada valor de r es menor a 2R0 y estos valores son r < 
10 nm, indicando la fiabilidad de los resultados y que la transferencia de 
energía desde la proteína (BSA o HSA) a cada uno de los complejos de Re(I) 
ocurre con alta probabilidad. 
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7.5.4 CAMBIOS EN LA ESTRUCTURA SECUNDARIA DE LA 
PROTEÍNA INDUCIDA POR LA PRESENCIA DE 
[CLRE(CO)3(BCS)]2- Y [BU4N[(BPY)RE(CO)3(DCBPY)] 
 
Cuando un ligando se une a una proteína globular, las fuerzas intermoleculares 
responsables de mantener la estructura secundaria y terciaria pueden ser 
alteradas, resultando en un cambio conformacional de la proteína.247 La 
naturaleza de estos cambios depende de las condiciones experimentales y del 
ligando. 
 
Los resultados presentados en los puntos anteriores nos sugieren que el 
microambiente en las vecindades inmediatas de los fluoróforos está siendo 
alterado en consecuencia concomitante con la unión de los complejos 
metálicos intercaladores en estudio. Podría entonces afirmarse que estén 
ocurriendo cambios en la estructura de la proteína los cuales se verán 
reflejados en los espectros de dicroísmo circular. Los espectros de CD 
registrados en la región del UV-lejano para BSA y BSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2- y 
BSA y BSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] se muestran en la Figura 7.15. 
Figura 7.15. a. Espectros de CD para soluciones de BSA (línea negra) y BSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2- con una relación 
complejo-proteína (r) de 0,5 (línea roja), 1,0 (línea azul) y 2,0 (línea verde). Las concentraciones de las especies fueron 
CBSA = 5 x10-6 M y CRe(I) = 1 x10-5 M; T = ambiente, buffer fosfatos pH = 7,4. b. Espectros de dicroísmo circular para 
soluciones de BSA (línea negra) y BSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] con una relación complejo-proteína (r) de 0,5 
(línea roja), 1,0 (línea azul) y 2,0 (línea verde). Las condiciones experimentales fueron las mismas que en a. 
 
La apariencia general del espectro de BSA muestra, en ambos casos, dos 
mínimos intensos centrados alrededor de Ȝ = 222 y 208 nm, característico de 
proteínas que presentan estructura Į-hélice.  La forma de los espectros es 
similar para BSA y los sistemas BSA-Re(I). Ya que estos espectros no difieren 
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en intensidad, es decir, no hay una tendencia a medida que se hacen los 
diferentes agregados de complejo de Re(I), podemos concluir que no hay 
cambios espectrales notables que aseguren una modificación importante de la 
estructura secundaria de la proteína. 
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7.6 CONCLUSIONES PARCIALES 
 
 
Los experimentos y observaciones provistos en este Capítulo muestran que los 
complejos de Re(I) en estudio interaccionan con albúmina sea BSA o HSA, 
presentando una notable afinidad por el sitio de unión ubicado en el subdominio 
IIA. 
 
En esencia, se observa que la llegada del complejo metálico al sitio de unión de 
albúmina afecta el microambiente que rodea a los fluoróforos presentes en la 
proteína (Trp y Tyr), hecho que se manifiesta en los espectros de fluorescencia 
para albúmina en presencia de los complejos [ClRe(CO)3(BCS)]2- y 
[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)]. 
 
Como ha podido demostrarse, la asociación está guiada por factores 
mayormente entálpicos para el sistema BSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2- y mayormente 
entrópicos para el sistema HSA-[ClRe(CO)3(BCS)]2-, mientras que para los 
sistemas BSA/HSA-[Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] la asociación tiene una 
contribución mayormente entrópica. Estos resultados permiten asumir que las 
interacciones de tipo hidrofóbicas gobiernan el proceso de unión dando mayor 
fuerza a lo argumentado para los resultados provistos por la técnica de 
fluorescencia. Posterior a la asociación hidrofóbica, interacciones de tipo 
electrostáticas se harían presentes. Por otro lado, los estudios de dicroísmo 
circular nos permiten inferir que el proceso de unión sobreviene sin 
modificaciónes estructurales importantes en la proteína. 
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8 CONCLUSIONES GENERALES 
 
 
 
Se sintetizó con éxito un nuevo complejo de Re(I) de fórmula 
Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], que presenta estructura zwitteriónica y tiene una 
buena solubilidad en agua, el cual se caracterizó por 1H NMR, FTIR y ESI con 
resultados satisfactorios. 
 
El complejo Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] presentó 3 valores de pKa los cuales 
se obtuvieron por estudios de espectroscopía UV-Vis en función del pH y 
estudios quimiométricos.  
 
Se realizaron estudios de luminiscencia estacionaria y resuelta en el tiempo, 
calorimétricos y también cálculos TD-DFT del complejo [ClRe(CO)3(BCS)]2-, los 
cuales revelaron que sus propiedades fotofísicas están lideradas por la 
interacción entre los estados 3MLLCT e IL. 
 
Por estudios sobre la generación de oxígeno singlete, se pudo determinar que 
el complejo [ClRe(CO)3(BCS)]2- generó 1O2 con rendimientos cuánticos altos 
()ǻ ൎ 0.5 en CH3CN) gracias al quenching de luminiscencia de 3MLLCT por 
3O2. Por otro lado, en soluciones acuosas, debido a la hidrólisis del complejo 
[ClRe(CO)3(BCS)]2-, el comportamiento fotofísico de este se ve alterado por el 
reemplazo del Cl por la molécula de H2O en la esfera de coordinación del 
metal. La contribución de la luminiscencia de carácter 3MLLCT al )emi cae y el 
estado IL gobierna el comportamiento fotofísico. Una consecuencia directa es 
que no se genera 1O2 en solución acuosa. 
 
Además, la variación del pH de la solución para el complejo [ClRe(CO)3(BCS)]2-
, modifica las propiedades fotofísicas de este mediante el cambio de las 
cantidades relativas de las especies [ClRe(CO)3(BCS)]2-, [(OH)Re(CO)3(BCS)]2- 
y [(H2O)Re(CO)3(BCS)]-. A pHs altos (entre 10 y 7) prevalecen las especies 
[(OH)Re(CO)3(BCS)]2- y [ClRe(CO)3(BCS)]2- y la luminiscencia del complejo es 
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dominada por el estado IL del ligando coordinado BCS, mientras que en el 
rango de pH entre 7 y 2 se produce un importante incremento del rendimiento 
cuántico de luminiscencia )em ൎ 0,067 (casi unas 6 veces comparado con el 
)em a pHs entre 10 y 7) y la especie predominante se convierte en 
[(H2O)Re(CO)3(BCS)]-. 
 
Re-an y Re-pyr son excelentes fotosensibilizadores para la generación de 
oxígeno singlete. 
 
Se pudo determinar que en los complejos de Re(I) de naturaleza [Ls-CO2-
Re(CO)3L], Re-an y Re-pyr, el estado excitado responsable de la generación de 
oxígeno singlete, por la ruta de transferencia de energía al oxígeno molecular, 
es 3IL. 
 
Los datos calorimétricos combinados con los datos de fluorescencia y 
rendimiento cuántico de producción de oxígeno singlete para los complejos 
estudiados completaron el balance de energía correspondiente a la ecuación: 
Ea= )emiEemi + ĮEa + )stEst. 
 
Tanto Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)] como [ClRe(CO)3(BCS)]2- mostraron que 
pueden interaccionar con tanto con albúmina BSA como HSA, presentando una 
notable afinidad por el sitio de unión ubicado en el subdominio IIA. Además, se 
observa que la llegada del complejo metálico al sitio de unión de albúmina 
afecta el microambiente que rodea a los fluoróforos presentes en la proteína 
(Trp y Tyr), hecho que se manifiesta en el cambio de intensidad en los 
espectros de fluorescencia para albúmina en presencia de los complejos 
[ClRe(CO)3(BCS)]2- y [Bu4N[(bpy)Re(CO)3(dcbpy)], lo que los hace posibles 
candidatos en su aplicación en TFD. 
 
Como se pudo observar, los procesos de asociación estudiados están guiados 
por factores tanto entálpicos como entrópicos y las interacciones hidrofóbicas 
gobiernan el proceso de unión complejo-proteína sin afectación de la estructura 
Į-hélice de esta última. 
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